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FSulniss*)  (Pulrescenz)  nennt  man  die  unter  gewis«5en  Bedingungen  ein- 
tretende, scheinbar  s])ontanc,  Zersetzung  von  Eiweiss  und  dem  Eiwciss  nahe- 
stehenden Verbindungen  unter  Bildung  stinkender  Produkte. 

1.  Die  Ursache  der  Fuulniss  ist  ein  Mikroorganismus,  resp.  verschiedene 
Mikroorganismen,  welche  zur  Klasse  der  Spaltpilze  gehören.  Dies  geht  zweifel- 
loc  hervor  mat  dem  von  Scrwahn  (i),  Ure  (2),  Hsluholtz  (3),  Pasitor  (4)  be> 

•)  i)  Schwann,  Pogg.  Ann.  Bd.  41,  pag.  184.  2)  Ure,  Journ.  f.  pr.  Chem.  Bd.  19, 
pag.  184.  3)  Helmholtz,  cbendass.  Bd.  31,  pag.  429.  4)  Pastki'k,  Annal.  d.  chim.  et  phys. 
3.  Reflic.  Bd.  58,  pa£.  323;  Bd.  64,  pag.  i;  Compt.  rend.  aus  den  Jahren  1857,  61,  63, 
64,  71,  72.  5)  HOncBR,  Jouro.  f.  pr.  ChcB.,  N.  F.,  Bd.  13,  pag.  475.  6)  CS9CliBin.iN, 
PnjOou't  Areh.  Bd.  9,  p«g.  163.  7)  Berl^ditet  von  RosamACR,  Dculiche  ZeilMlir.  t  Chiraig. 
Bd.  13,  pag.  344.  8)  Zkus,  Virchow's  Arch.  Bd.  95,  pag.  95.  9)  INlNSTOClC»  Zeitschr.  f. 
klin.  Med.  Bd.  7,  png.  i.  10)  Walchli,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  17.  png.  7.  11)  E.  und 
H.  Sai.KOWski,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie.  Bd.  8,  pag.  432.  I2)  Nkncki  u.  Lachuwicz,  Pfi.ügkr's 
Arch.  Bd.  33,  pag.  i.  13)  Hoii'E-bEVLKR,  Akad.  Festschrift,  Stiassburg  188 1,  und  Zeitschr.  f. 
physioL  dum.  Bd.  7,  pig.  314.  14}  Hokvath,  Fn.OaBR'f  Aidi.  Bd.  17»  pag.  13$.  15;  KOhni, 
YntCBoWt  Aich.  Bd.  39,  pag.  165.  16)  Nmcxi,  Ber.  d.  d.  chem.  Get.  Bd.  8,  pag.  336  n.  7aa. 
17)  Odermatt,  Journ.  f.  prakt  Chem.,  N.  F.,  Bd.  18,  pag.  249.  18)  BRnran,  Zeitsdlr.  f. 
physiol.  Chem.  Bd.  2,  pag.  143.  19)  E.  u.  II  .Sai.kowski,  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  Bd.  I2, 
pag.  631,  u.  Zeitschr.  f.  physiul.  Chem.  Bd.  8,  pag.  417.  20)  BklEGER,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  10, 
pag.  1027,  und  la,  pag.  19S5.  3i)  NsNcn,  CemndU.  f.  d.  med.  Wiieensch.  1878,  No.  47. 
aa)  E.  II.  H.  SAUCOWsn,  Ber.  d.  denladi.  ehem.  Ges.  Bd.  13,  psg.  190,  u.  Zeitsdir.  t  pbjsioL 
Chem.  Bd.  9.  pag.  8.  23)  Dies.,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  la,  pag.  107  u.  648.  24)  SröCKLY, 
Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  24,  pag.  17.  25)  F^.  .Salkowski,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chem.  9, 
pag.  491.  26)  E.  Bai'man.n,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  12,  pag.  1450.  27)  Derselbe,  Ber.  d.  d. 
chem.  Ges.  Bd.  10,  pag.  685 ,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  Bd.  1,  pag.  60.  28)  Bauiunn  u.  Buvon, 
Zeitsdur.  t  ptqrnoL  Chem.  Bd.  3,  pag.  149  u.  Ber.  d.  d.  dum.  Oes.  Bd.  la,  pag.  804.  39)  Nuicn» 
Ueber  die  Zcnctamg  der  Gelatine  und  des  Eiweissc»  bei  der  Fäulniss  mit  FSsiikittas,  Akad.  Fest* 
sehr.,  Bern  1876.  30)  E.  u.  II.  Sai.kowski,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  Bd.  16,  pag.  1191.  31)  Gautier 
und  Etard,  Compt.  rend.  Bd.  94,  No.  20  u.  24;  Bd.  97,  No.  4  u.  5.  32)  E.  Salkowski, 
Berl.  klin.  Wochenschr.  1S75,  No.  22.  33)  Wkrnich ,  V'lRCHOW's  Archiv  Bd.  78,  pag.  51. 
34)  BAYntt  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  13,  pag.  3339.  35)  E.  Saucowski,  Zeitidir.  L  physiol. 
Chem.  9,  pag.  10.  ^)  E.  Saucowski»  ebend.,  pag.  17.  37)  Tu.  Wcvl,  Zeitschr.  f.  p)qrsi(d. 
Chem.  I,  pag.  339.  38)  Eigene  Beobachtung,  nicht  veröiTentlicht.  39)  HOFPB-Ssvm,  FFtOont's 
Arch.  12,  pag.  1.  40)  Nkncki,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  17»  pag.  105. 
LaosmbuMi  Chtaic  IV.  t 
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stunint  gef&hrten  Nachwat»  dus  nicht  alldn  in  foulenden  Substanzen  oder 
Mischungen  sich  stets  Mikroorganismen  vorfinden,  sondern  dass  auch  die  Fäulniss- 
zersetzung fäulnissrähigcr  Substanzen  ausbleibt,  wenn  man  die  darin  enthaltenen 

Spalt]>ilzc  durch  Koclicn  tödtet  und  den  erneuten  Zutritt  von  Spaltpilzen  ver- 
hindert. Gegen  diese  Versuche  war  freilich  noch  der  Kinwand  müglicli,  das« 
durch  starke  F^hitzung  bis  zum  Sieden  irgend  \velclic  unbekannte  Bedingungen 
für  den  Eintritt  der  Fäulniss  gestört  würden.  Trat  dann  auch  nach  Oefthung 
Fäulntss  ein,  so  konnte  immer  noch  der  Zutritt  der  Luft,  ausser  dem  Hinein- 
gelangen  von  Fflulnisskeimen,  noch  andere  Nebenwiikungen  haben,  d  h.  die  ge- 
kochten Flflssigkeiten  wieder  geeignet  zur  Fäulniss  machen.  Auch  diese  Ein« 
Wendungen  sind  indessen  durch  Versuche  von  HOfnkr  (5)  und  Gschbdlbn  (6) 
beseitigt.  Diese  Autoren  benutzten  Apparate,  welche  es  gestatteten,  der  durch 
Kochen  sterilisirten  Fltissigkeit  nachträglich  ohne  Oeffnung  des  Apparates  und 
ohne  Zutritt  von  l.nft  ein  Tröpfchen  bacterienhaltiger  Flüssigkeit  zuzusetzen.  So 
lange  dieses  niclit  geschah,  blieb  jede  Zersetzung  aus,  sobald  jedoch  ein  Tröpfchen 
bacterienhaltiger  Flüssigkeit  zugesetzt  war,  trat  Fäulnisszersetzung  ein.  Völlig 
beweisend  sind  auch  die  Versuche  von  Meissner  (7),  dem  es  gelang,  auch  die 
so  äusserst  leidtt  faulenden  tbierischen  Flüssigkeiten  und  Gewebe  ohne  vor- 
gängiges Aufkochen  und  ohne  Zusatz  antiseptischer  Mittel  völlig  unzersetzt  zu 
conserviren,  wenn  nur  die  Flflssigkeiten  etc.  in  völlig  reinen  GeOssen  aufgefangen 
und  der  Zutritt  von  Bacterien  durdi  Zuschmelzen  oder  Wattcverschluss  verhindert 
wurde.  Dasselbe  gelang  auch  Zahn  (8)  mit  Blut.  Diese  Versuche  beweisen  zu- 
gleich, dass  in  den  Geweben  und  Flüssigkeiten  des  Thierkörpers  im  Allgemeinen 
präformirte  Faulnisskeime  nicht  enthalten  sind. 

Steht  nun  aucli  die  Tliatsaclie  fest,  dass  ein  l'aulnisszcrfall  nicht  stattfindet 
oluic  Mitwirkung  von  Organismen  und  sind  alle  Beobachtungen,  in  denen  man 
Fäulniss  ohne  Organismen  constatirt  zu  haben  glaubte,  auf  Versuchsfehler  zurück- 
zuführen, so  besteht  über  die  Natur  der  dabei  thädgen  Organismen  keine  Ueber- 
einstimmung.  Während  frühere  Beobachter  den  zahlreichen  verschiedenen  Formen 
von  Organismen,  die  man  in  fiiulenden,  eiweisshaltigen  Substanzen  findet,  auch 
eine  active  Rolle  zuschrieben,  ist  nach  neuen  Angaben  von  Bienstock  (9)  nur 
ein  bestimmter  Bacillus  fiüiig,  Fäulniss  hervorzurufen,  alle  anderen  Bacillen  und 
Mikrococcen  finden  nur  in  faulenden  Substanzen  die  Bedingungen  für  ihre  Ent- 
wickhing, sind  jedoch  nicht  im  Stande,  Fäulniss  einzuleiten  resp.  Fäulnissprodukte 
zu  bilden. 

2.  Fäulnissfähig  sind  in  erster  Linie  alle  eigentlichen  Eiweisskörper,  so- 
dann die  dem  Eiweiss  nabestebenden  stickstoffhaltigen  Verbindungen,  wie  der 
thierische  Leim,  das  leimgebende  Gewebe,  das  Elastin  und  Mucin  (WAlchli)  (10). 
Diese  Eiweisskörper  brauchen  nicht  gelöst  zu  sein,  sie  unterliegen  der  Fäuhiiss 
auch  in  fester  Form,  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  FlUsn^eit^  und  nur,  wenn 
die  umgebende  Flüssigkeit  den  Fäulnissorganismen  die  nothwendigen  Lebens- 
bedingungen bietet  Homartig  zusammengetrocknetes  Eiweiss  fault  auch  in 
Wasser  nur  langsam  und  schwierig  von  der  Oberiläclie  her.  —  Inwieweit  Derivate 
des  Eiweiss  noch  fäulnissfällig  sind,  ist  zum  grössten  Theil  noch  nicht  unter- 
sucht, nur  soviel  ist  bekannt,  dass  die  primär  aus  dem  Eiweiss  entstehenden 
Substanzen  durch  den  Fäulnissprozess  weiter  gespalten  werden.  In  diesem  Sinne 
kann  man  also  auch  von  Fäulniss  des  Leucins,  Tyrostns  etc.  sprechen.  Von 
BiEHSTOCK  (9)  ist  auch  nachgewiesen,  dass  diese  Spaltung  durch  denselben  Ba> 
dllus  bewirkt  wird,  wie  die  primäre  Spaltung  des  Eiweiss. 
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3.  Die  Bedingungen  der  Fiulniss  Men  susammen  mit  den  Leben»> 
bedingmigen  des  sie  hervonrufenden  ^»alfpilzes  resp.  der  Spaltpilze.  Die  Gegen* 
wart  einer  fäulnissßlhigen  Substanz  vorausgesetzt,  ist  zum  Eintritt  der  Fäulniss 
erforderlich  a)  die  Gegenwart  von  Wasser:  völlig  trocknes  Eiweiss  fault  nicht, 
b"  Eine  Temperatur  über  0°.  In  gefrorenen  Medien  kann  selbstverständlich  keine 
Faulniss  stattfinden,  aber  auch  bei  einigen  Graden  über  Null  fuidet  die  Fäulniss 
ausserordentlich  langsam  statt.  Die  obere  Temperaturgrenze  fUr  den  Eintritt  der 
Fäulniss  ist  nicht  näher  untersucht,  c)  Die  Gegenwart  gewisser  Salze,  sogen. 
Nährsalze.  Möglichst  salzarme  Eiweisslösungen  faulen  auch  bei  Einsaat  von 
Oiganismen  schwierig  und  erst  dann  lebhafter,  wenn  durch  den  Staub  Salze  hin- 
eingelangt sind.  Welche  Nährsalze  fbr  die  Fäulnissorganisnien  erforderlich  sind, 
ist  nicht  spedell  untersucht;  nach  Analogien  kann  man  annehmen,  dass  von  den 
Säuren  nur  Phosphorsäure,  vielleicht  Chlor,  von  Basen  Kalium  und  Calcium, 
vielleicht  auch  Magnesium  erforderlich  sind.  In  den  meisten  Fällen  ist  auch  bei 
Anstellung  von  Fäulnissversuchen  ein  besonderer  Zusatz  von  Snlzcn  nicht  erforder- 
lich, da  die  aus  dem  Pflanzenküriier  oder  Thierkörper  dargestellten  Eiweiss- 
Substanzen  die  nölhigen  Salze  ohnehin  als  Verunreinigung  enthalten.  — 

Damit  sind  die  nothwendigen  Bedingungen  für  die  Entwicklung  der  Fäulniss- 
organisnien erschöpft.  Bringt  man  daher  /u  in  Wasser  suspendirtem  oder  gelöstem 
Eiweiss  ein  auch  noch  so  kleines  Tröpfchen  einer  faulenden,  mit  den  specifischen 
Oiganismen  erfüllten  Flflssigkeit,  so  tritt  die  Fäulnissspaltung  mit  Sicherheit  ein 
und  setzt  sich,  eine  genOgende  Quantität  Wasser  und  alkalische  Reaction  voraus- 
gesetzt, fort  bis  zur  vollständigen  oder  nahezu  vollständigen  Auflösung  und  Zer.  , 
setiung  der  ganzen  zum  Versuch  genommenen  Quantität  Eiweiss.  Oft  bleibt  die 
Fäulniss  aber  auch  vor  vollständiger  Zersetzung  stehen;  man  führt  den  Stillstand 
in  der  Regel  auf  die  Anhäufung  der  Zersetzungsprodukte  zurück,  welche  anti- 
septisch wirken  (s.  weiter  unten). 

Sehr  günstige  Verhältnisse  für  vollständige  Zersetzung  bietet  das  vom  Ver- 
fasser (ii)  gewählte  Ciemisch,  in  welchem  die  Eiweisssubstanz  (Fibrin,  Serum- 
eiweiss,  Fleisch)  zu  dem  Wasser  in  dem  Verhältniss  von  1  (Trockengewicht)  :20 
steht  In  Ifiichungen  von  2  Kilo  feuchten  Blutfibrin  mit  ca.  20 1^  Eiweissgehalt, 
8  Liter  Wasser,  S40  Cbcm.  kaltgesättigter  Lösung  von  Natriumcarbona^  3  Grm. 
Monokaliumphosphat,  1  Grm.  kiystallisirtem  lifagnesiumsulfat  bldben  nach  er- 
schöpfender Fäulniss  (88  Tage)  höchstens  8f  des  Eiweiss  unzersetzt,  trotz  Ab- 
scMuss  der  Luft  und  trotz  der  Anhäufung  der  Zenetzungsprodukte  in  der  Flflssigkeit 

Auch  beim  einfachen  Stehenlassen  der  oben  erwähnten  Mischungen  tritt 
Fäulniss  ein,  indem  durch  sogen,  spontane  Aussaat  die  sehr  verbreiteten  Fäulniss- 
bacillen  oder  deren  Keime  aus  der  Umgebung  hineingelangcn.  Ganz  besonders 
günstige  Bedingungen  für  den  Eintritt  der  Fäulniss  bieten  auch  die  natürlichen 
Gewebe  des  Thierkörpers,  so  die  Muskeln,  die  drüsigen  Organe,  das  Gehirn,*)  — 
die  von  einer  die  Entwicklung  der  Fäulnissorganisnien  ausserordentlich  befördern- 
den Flüssigkeit  durchtränkt  sind.  Auch  im  ganzen  Thierkörper  tritt  die  Fäulniss 
nach  dem  Tode  sdmell  em,  befiedert  durch  die  anfangs  dem  todten  Körper 
noch  zukommende  höhere  Temperatur.  Die  Fäulnissoiganismen  stammen*  in  diesem 
Falle  wahrscheinlich  vom  Darmkanal,  in  dem  sie  auch  während  des  Lebens  stets 

•)  Ausgcnomnuii  sind  nur  die  Knochen;  diese  fnulen  nur  von  der  Oberfläche  her,  da  die 
Einbettung  der  kiuigebenden  organischen  Substanz  in  die  starre  anorganiscbe  Grundlage  die 
QueUung  und  AonSning  veilundert. 
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voriianden  and.  Der  schnelle  Ebtritt  der  Fäulmu  in  vom  Körper  abgetrennten 

Organen  hat  sogar  immer  wieder  die  Vermnthung  aufkommen  lassen,  dass  die 
Fäulnisskeime  in  ihnen  präfonniit  seien,  eine  Ansicht,  die  erst  durch  die  Ver- 
suche Mkissner's  widerlegt  ist. 

Fälschlich  ist  vielfach  als  nothwcndige  Bedingung  für  den  Eintritt  der  Fuul- 
niss  auch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  angenommen.  Nencki  und  Laciiowicz  (12) 
haben  aber  mit  Bestimmtheit  erwiesen,  dass  Gelatinelösung  auch  bei  völligem 
Ausschluss  von  Saiimfcoff  in  Finlnist  Übergeht  uihI  dieselbe  Menge  fluchtiger 
fetter  Säuren,  namentlich  Essig^Sure  liefert,  wie  an  der  Luft.  Ja,  nach  Hoppe* 
Sbyler  (;3)  kommt  es  bei  genügender  Zufuhr  von  Sauerstoff  trotz  der  Entwicklung 
der  Organismen  ttberhaupt  nicht  zur  Bildung  der  charakteristischen  Fftulniss- 
produkte,  sondern  die  organische  Substanz  bezw.  das  Ei  weiss  wird  vollständig 
zu  Wasser,  Kohlensaure  und  Ammoniak  (und  Schwefelsäure?)  oxydirt.  Hoppe* 
Sevler  nimmt  in  Uebereinstimmung  mit  1\astki  r  an,  dass  die  Organismen  nur 
dann  die  charakteristischen  Fäulnissprodukte  bilden,  wenn  sie  sich  unter  Ab- 
scbluss  von  Sauerstoff  entwickeln.  Da  unter  gewöhnlichen  Verlialtnissen  der 
Sauerstoff  zu  den  faulenden  Substanzen  Zutritt  hat,  so  wird  die  eigentliche  Fäul- 
niss  durch  Oxydationsvorgänge  complicirt,  die  Ffiulniss  geht  einher  mit»Verwan]ngc. 

Ausser  den  angegebenen  nothwendigen  Bedingungen  für  den  Eintritt  der 
Fäubiiss  kennen  wir  noch  versdiiedene  befördernde  und  stOrende  Einflüsse. 

a)  Die  nhdnits  wird  befilvdcrt  durch  TempemtnieD,  «dehe  die  Zimmertcmperalur  ttber- 
■te^en.   Das  Tcmpentttroptiinuin,  bei  dem  also  ceteris  par.  die  Flulniss  am  schnellsten  ver- 

l»uft,  scheint  hei  etwa  42**  tu  liegen,   vielleicht  noch  etwas  d.irüber.    Pol  L-rheblich  höheren 
*       TcmpcraturL-n  tritt  wieder  eine  Verzögorunj.'  ein.    Bei  welcher  Tomjjeratur  die  Fäulniss  erlischt, 
ist  nicht  bekannt,  jedcDfalls  bei  Siedehitze,  vermuthlich  aber  erhcbUch  darunter. 

b)  Die  FKulniw  wird  in  hohem  Maame  befilfdert  durdi  altaJische  Reactioo,  durch  saore 
▼ersögert  oder  gras  gehemmt  Die  Reaction  kann  sogar  ziemlich  stark  alltaUscb  sein.  LSsst 
man  ein  Gemisch  von  50  Grm.  fleisch,  200  Cbcm.  Wasser  und  5  Cbcm.  gesättigter  LOsiu^ 
von  Natriumcarbonat  stehen,  so  befindet  es  sicli  nach  12,  lHn{«.tens  24  Stunden,  in  voller  Kiiulni^s. 

c)  Endlich  wird  die  Fäulniss  befördert  durch  Ruhe,  sehr  erheblich  gestört  durch  starke 
durch  einen  Motor  unterhaltene  SdittttdatOese  (Hoevatr)  (14). 

4.  Die  Produkte  der  Fäulniss.  —  Ausserordentlich  zahlreich  sind  die  in 
neuerer  und  neuester  Zeit  angestellten  Untersuchungen  über  die  Produkte  der 
Fäulniss,  gleichwohl  sind  dieselben  noch  wdt  entfernt^  uns  einen  vollständigen 
Einblick  in  den  verwickelten  FäulnisqMPOcess  zu  gewähren. 

Als  constante  Produkte  der  Fäulniss  des  Eiwdss,  die  hier  zunächst  be« 
trachtet  werden  soll,  kann  man  bezeichnen: 

1.  Aus  der  Reihe  der  aromatischen  Substanzen:  Indol  (15—19),  Ska- 
toi  (20,  21,  19),  Skatolcarhonsäure  (22),  Hydrozimmtsäure  und  Phenylessigsäure 
(23,  24,  25),  Hydroparacumarsäure  und  p-Oxyphenylessigsäure  (26,  19,  22,  27), 
Krcsol  resp.  Phenol  (28,  29,  22). 

2.  Aus  der  Reihe  der  Fettkörper:  Flüchtige  fette  Säuren  der  Reihe 
CH'inOj,  nanienllich  normale  Buttersäiire  und  Valeriansaure  (29),  wahrsclicinlirh 
auch  Palmitinsäure  (23),  ferner  Bernsleinsaure  (23),  basische  Produkte  CjHj 

und  CjHjjNOj  (30).  Als  intermediäre  Produkte  findet  sich  Leudn  und  lyrosin, 
wahrscheinlich  auch  noch  andere  Amidosäuren,  vielleicht  Grubengas. 

8.  Aus  der  Reihe  der  anorganischen  Verbindungen:  AmmcHiiak  (mit 
Spuren  substituirter  Ammoniake)  (29),  Kohlensäure»  Schwefelwasserstoff,  Schw^el- 
säure  (29),  Wasserstoff. 

Digitized  by  Gopgle 


FlulniM. 


5 


Sicher  ist  damit  die  Reihe  der  Spaltungsprodukte  noch  nicht  erschöpft:  so 
finden  sich  unter  den  flüchtigen  Produkten  Spuren  von  Mercaptanen  (19),  von 
denen  sicher  der  Fäulnissgeruch  zum  Theil  abhängt,  so  geben  femer  Gautier 
imd  Etaxd  (31)  noch  an:  Spuren  von  Ameisensäure,  Aciylsttitre^  Crotonsäure, 
■  GlycolsSnre,  MOchsänrei  ValeromOchsänre,  Amidosteaiinsäure^  Parvoltn  und  Hydro- 
oolÜdin.*) 

Auf  die  Anhfiafong  der  FiUilnissprodukte  wird  vielftch  die  Erscheinung  be- 
zogen, dass  die  Flulniss  nach  einiger  Zait  still  steht^  ehe  noch  die  Zersetsung 
ganz  beendet  ist  (32);  namentlich  ist,  abgesehen  von  der  lange  bekannten  anti- 
septischen Wirkung  des  Phenols,  eine  antiseptische  Wirkung  noch  nachgewiesen 
vom  Indol,  Skatol,  Hydrozimmtsäure  und  Phcnylessigsäure  (33). 

Die  Isolirung  aller  dieser  Produkte  aus  faulenden  Gemischen  ist  selbstver- 
ständlich keine  leichte  Aufgabe,  schwieriger  noch  die  Ermittelung  der  Mengen- 
verhältnisse. Diese  Aufgabe  ist  auch  keineswegs  als  ganz  gelöst  anzusehen. 
Das  Verfahren,  das  K.  und  H.  Salkowski  (19)  bei  ausgedehnten  Versuchen  zur 
Trennung  namentlich  der  aromatischen  Produkte  und  eventuell  zur  Gewichts- 
bestinimung  angewendet  haben,  ist  yi  seinen  GmndzUgen  folgendes: 

Die  tedende  FHUngkeh  wirf  xnnichst  ohne  Aendenmg  ihm  alkalischen  Reaction  bis  auf 
etwa  I — ^  abdestOliTt:  dabd  gdien  Indol,  Skatol  and  Fhoiol  volIttllQdSg  in  das  DestiDat  Ober, 
aar  sehr  unvollständig  die  fluchtigen,  fetten  und  aromatischen  Staren,  nur  Spuren  von  Palmitii^ 
sSure.  Ausserdem  enthält  das  Destillat  regelmässig  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Spuren 
fluchtiger  mercaptanartiger  Substanzen.  £s  wird  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Kupfersulfat 
gefällt,  das  klare  Fütiat  mit  Aedier  aw^^eschOttdt  Der  Aetberanssug  wirf  nodi  vorgäQgigcr 
GoDCOitntioB  «ahahend  mit  Natxonlaage  getchtHteh. 

a)  Die  Nationlaufe  nimail  auf:  Phenol,  ic^  Kicaol  and  Sinrai. 

b)  In  der  AcdiedBsang  bleiben  Indol  and  Skatol,  die  dann  durch  Verdunsten  derselben, 

DestÜHrcn  des  RUckstudes  nach  2kisatz  von  etwas  Natronlauge  im  Dampfstrom,  eventuell  Aus> 
schütteln  des  Dc«.tillates  mit  Aethcr  rein  erhalten  werden.  In  dem  Gemisch,  das  meistens  Uber- 
wiegend aus  Indol  besteht,  lassen  sich  Indol  und  Skatol  nicht  quantitativ  trennen,  wohl  aber 
kann  man,  den  Angaben  Bayer's  (34)  folgend,  die  Quantität  des  Skatols  darin  bestimmen  und 
so  durch  Absog  die  des  Indols  eifUucn.  —  Die  bei  der  Destination  im  Dompfttrom  im  RBclt- 
stand  bleibende  alkalische  Flüssigkeit  wirf  mit  der  oben  erwähnten  vereinigt 

Die  Reindarstcllung  des  Phenols  resp.  Kiesols  ns  dieser  Ist  sdiwierig,  die  Quantität  des 
Phenol«  frntrdem  leicht  rn  bestimmen,  wenn  man  von  dem  gewogenen  rohen  Phenol  eine  ab- 
gewogene Quantität  in  Wasser  löst  (resp.  in  Alkohol,  den  man  dann  mit  Wasser  stark  verdünnt) 
und  mit  Bromwasser  in  geringem  Ueberschuss  fällt.  Lässt  man  es  einige  Tage  stehen,  so  geht 
nach  Baukann  and  Bancia  (a8)  aach  das  Kresol  in  TVibroniphenol  ttber.  AlkrftQgs  wkd 
dabei  das  Kicsfd  ^ichfalls  ab  Phenol  hcicdineL 

Alle  anderen  Fitnlnlssprodukte  finden  üdi  im  DfstiliafioiBBrttckstand,  von  dessen  Ver- 
arbeitung das  umstdiende  Schema,  eber  Abhaadhrog  von  E.  und  H.  SAUCowsn  entnommen,  eine 

Vorstellung  gicbt. 


*)  Die  giftigen  Produkte  sPtomaine«,  Leichcnalkaloide,  sind  hier  nicht  berOcksichtigt,  ciner- 
seüs,  «eil  dieselben  schon  besonders  abgehanddc  sind,  andererseits,  wefl  dieselben  nach  Bamna, 
auf  dessen  Monofn^hle:  »ItaBOBB,  lieber  Ptoroalne,  Beiün  1885«  hier  verwiesen  werden  moss, 
aichk  ans  dem  Eiwciss,  sondern  aus  dem  begleitenden  Lecithin  hervorgehen. 
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Schema  der  Verafbcitung  des  De«tilUtioii«rflekstandes. 
Der  Destflhlioiisiadtsluid  mh  N«,CO,  ^alkalisift,  einceduapft,  mit  Alkohol  gefilllt 

nUuag  A  (nngeiöeics  ^«cm,  Bacteiicii,  Sake).       Alkoholische  LOeuig  einecdampft, 

mit  SO^IIj  und  Acther  behandelt. 


I  I 

Acthcrauszug  ver-  Schwefclsäurehaltigc 

dunstet,  mit  Na  HO  alkali-  wässrigc  Lösung  B 

»irt,  mit  Aethcr  geschlittelL  (Basische  Substamcn). 


I 

Aetherauszug  C  AlfciUtirhe  Lösung,  mit 

BaQ.  gfOUIt,  fiUrirt 
 _1  

i  i 

FQtrat  mit  HCl  and  Füllung  D,  Baiyt- 

Acther.  seifeo. 


Saure  wässrige  Lösung  £  Aedierausiug,  verdunstet, 

(Barsche  mit  WaseeHypf  dastlllirt. 

f  1 

Flüchtig:  NiehtflUchtig: 
Fettsäuren,  Homologe  der  Oxysäuren,  Skatol- 

Benzoesäure,  in  Natronlaoge  carbonsauie,  Bem- 

anfgcfangen,  in  Aether-  steinsäurc,  in  wUss- 

loräng  Übergeführt  F.  rigcr  Lösung  zurtlck- 

bleibend  G. 

Auf  die  Einzelheiten  in  Betreff  der  definitiven  boüning,  Erkennung  und 
KCengenbestininiung  der  einzdnen  Produkte  kann  hier  nicht  nfther  eingegangen 

werden. 

Ueber  die  Mengenverhältnisse  der  Fäulnissprodukte,  in  Relation  zur 
Quantität  des  durch  die  Fäulniss  zersetzten  Eiweiss  liegen  wenig  genauere  An* 
gaben  vor. 

1.  Indol.  Das  Maximum  der  Ausbeute  erreichten  E.  und  H.  Salküwski  (19) 
aus  Blutfibrin,  einem  sehr  reinen  Eiweissmaterial,  bei  SStägiger  Dauer  d«  FKtd- 
nisB  unter  Verhinderung  der  Verdunstung,  nämlich  l'15f  des  trocknen  Eiweiss. 
Sehr  viel  weniger  Indol  liefern  die  Eiweissköiper  des  Fleisdies,  etwa  0*8^.  Die 
älteren  Versuche  eigaben  durchschnittlidi  bedeutend  weniger,  weil  bei  ihnen  die 
Verdunstung  nicht  atisgeschlossen  ist. 

2.  Skate  1  ist  dem  Indol  in  sehr  wechselnden  Mengen  beigemischt,  oft  nur 
in  Spuren,  oft  aber  auch  in  relativ  ansehnlichen  Mengen,  einen  befrächtlirhen 
Bruchtheil  des  Gemisches  ausmachend  (19).  Letzteres  scheint  nur  bei  der  Fäul- 
niss  des  Fleisclies  vorzukommen.    Ganz  fehlt  das  Skatol  wohl  nie. 

3.  Die  Quantität  der  Skatol  carbonsäure  ist  gering,  sie  überstieg  im  besten 
Fall  0*825f  der  Eiweisssubstanz  nicht  (36). 

4.  Die  Menge  des  Phenols  req>.  Kresols  nimmt  nüt  der  Dauer  d^Fäul- 
niss  zu,  die  der  Oignäuren  ab,  so  dass  man  diese  als  intermediäre  Produkte  be- 
trachten muss,  die  bei  lange  fortgesetzter  Fäulniss  nur  noch  in  Spuren  vorhanden 
sind.  Bei  langer  Dauer  der  Fäulniss  lieferte  Fleisch  etwa  1^  des  trocknen  Ei- 
weiss Phenol,  bei  kurz  dauernder  Fäulniss  unter  Luftabschluss  etwa  Fara- 
hydrocumarsäure  (22). 

5.  Die  Quantität  der  aus  dem  Fibrin  hervorgehenden  Hüchtigen  aromatischen 
Säure  beträgt,  berechnet  als  Hydrozimmtsaure,  etwa  r5^  der  Trockensubstanz; 
etwas  mehr,  nämlich  1*75     liefert  das  Muskeleiweiss  (£.  Salkowski)  (25). 
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6.  Auch  BetnstdasStire  entsteht  in  nicht  unbetrftchtlicber  Itfenge,  im  Maxi- 
mum etwa  1§. 

7.  Sehr  bedeutend  ist  die  Quantititt  der  fluchtigen  Fettsäuren:  nach  Nencki  (39) 
steigt  sie  bei  Htägiger  Digestion  bis  zu  44  06^. 

Auf  die  Fäulnissprodukte  der  dem  Eiweiss  nahestehenden  Substanzen  kann 
hier  nicht  näher  eingeg.'inc:en  werden.  Es  möge  hier  nur  ein  Versuch  von  Nencki 
(29)  erwähnt  werden,  in  welchem  die  laulnissprodukte  des  Leims  quantitativ 
bestimmt  sind. 

Die  4  Tage  dauernde  Fäuhüss  des  Leims  lieferte  in  Procenten: 
9-48  Ammuniak,  19-4  Leimi)cpton, 

24-2   Flüchtige  fette  Säuren,  6*45  Kohlensaure. 

12*3  GlycocoU  (beim  Eiweiss  fehlend). 

Dagegen  lieferte  käufliches  Eieralbumin  demselben  Autor  bei  8  tägiger  Fäul- 
niss  in  Procenteni 

11*0  Ammoniak,  8*35  Lendn, 

8S*e5  Bttttersäure,  5*S7  Kohlensäure. 

Die  flüchtigen  Säuren  der  Leimfäulniss  eigaben  nch  als  Essigsäure,  Butter» 
säure  und  Valeriansäure.  Je  länger  die  Digestion  dauerte,  desto  mehr  ttberwog 
die  Essigsäure.  Das  Ammoniak  schien  auch  substituirtes  Ammoniak  zu  enthalten 
und  zwar  Aethylamin  und  Propylamin.  Leucin  wurde  nicht  erhalten;  ebensowenig 
bildet  sich  aus  Leim  Indol,  Phenol  (37),  Skatolcarbonsäure  (38). 

Ueber  den  Modus  der  Entstehung  aller  dieser  Produkte  aus  dem  Eiweiss 
lassen  sich  aus  den  bisherigen  Untersuchungen  bestimmte  Schlüsse  nicht  ableiten. 

Der  Umstand,  dass  einzelne  Fäulnissprodukte  anscheinend  Reductions- 
produkte  darstellen,  andere  Oxydationsprodukte,  hat  Hoppe-Seyler  zu  der  Hypo- 
these geführt,  dass  der  bei  der  Fäulniss  entstehende  Wasserstoff  einerseits  Re- 
ductionen  bewirkt^  andererseits  in  statu  nascendi  SauerstofimolekOle  unter  Bildung 
von  Wasser  ^rengt  und  das  freiwerdende  Sauerstoflhtom  Oxydationen  verursacht 
Eine  gewisse  Verwandtschaft  damit  hat  die  Hypothese  von  Nencki  (40),  nach 
welcher  die  Fäulnissorganismen  Wasser  in  Wasserstoff  und  Hydroxyl  spalten. 
Nencki  stützt  sich  dabei  u.  A.  auf  die  auffallende  Uebereinstimmung  der  Fäulniss- 
produkte des  Eiweiss  mit  den  durch  die  Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat 
entstehenden.  —  Auf  die  Erklärungsversuche  für  die  Entstehung  der  einzelnen 
Faulnissprodukte  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden,  für  die  Erforschung 
der  Constitution  des  Eiweiss  haben  ach,  wenigstens  was  den  aromatischen  Theil 
desselben  betiifi^  meüiodisch  angestellte  I^ulnissversudie  als  dn  wichtiges  Hilfs- 
mittd  ermesen. 

Regelmässig  verfill^  wie  KOhmb  und  namentlich  Ndkxi  auerst  betont  haben, 
ein  wechselnder,  bei  manchen  Thierklassen  ansehnlicher,  Theil  des  Eiweiss  der 
Nahrung  im  Darmkanal  der  Fäulniss.  Die  Produkte  derselben  erscheinen,  durch  die 
Stofiwechselvorgänge  verändert,  als  Indoxylschwefelsänre,  Skatoxylschwefelsäure, 
Hippursäure,  Phenacelursäure,  aromatische  Oxysäure  und  Phenolschwefelsäure  im 
Harn.  Immerliin  sind  diese  Vorgänge  im  Organismus  nur  von  untergeordneter 
Bedeutung,  wenn  sie  auch  unter  abnormen  \'erhältnissen  von  grosserer  Bedeutung 
für  das  Individuum  werden  können.  Weit  grösser  ist  die  Rolle  der  Fäulniss  und 
Verwesung  in  der  Natur.  Sie  ist  das  grosse  Mittel,  das  die  Natur  liat,  um  ab- 
gestorbene Lebewesen  aller  Art  aufzulösen  und  die  in  ihnen  aufgespeicherten 
Verbindungen  einer  erneuten  Verwendung  ent;gegen  au  flihren. 
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Nachtrag. 

Während  des  Druckes  dieser  Abhandlung  ist  eine  wichtige  Arbeit  von  Maly 
(Sit7ungsb.  d.  Wien.  Acad.  d.  Wiss.  III.  Abth.,  pag.  157)  erschienen  über  die 
Oxyprotsulfonsäure,  welche  Maly  durch  Oxydation  des  Eiweiss  mit  übermangan- 
saurem Kali  erhalten  hat  (s.  Eiweisskörper,  pag.  546).  Dieses  Derivat  des  Eiweiss 
giebt  bei  der  Ftfuhiiss  weder  Phenol,  noch  aromatisGhe  0]^säuren,  noch  Indol, 
wievobl  die  Entstehung  von  BenzoeeiUire  bei  der  Qqrdation  und  von  Benxol  bei 
Schmelzen  nit  Kslihydnt  beweist,  dass  eine  aromatische  Giuppe  in  der  Säure 
vorhanden  ist  E.  Saikowski. 

Fflitotofifei  Offanische.  Gewisse  Verbindungen  des  KohlenstoA  seicfanen  * 
sich  vor  den  Uebiigen  durch  eme  eigendittmlich^  mehr  oder  weniger  cfaarak* 

teristische  Färbung  aus. 

Es  finden  sich  solche  Verbindungen  theils  in  der  Natur  fertig  gebildet,  so- 
wohl im  Thierreich  als  im  Pflanzenreich  vor,  zum  andern  Theil  sind  sie  künstlich 
auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden. 

Die  letzteren  Körper  haben  für  den  Chemiker  dadurch  ein  höheres  Interesse 
erlangt,  dass  man  in  vielen  Fällen  ihre  Constitution  genau  kennt  und  durch  diese 
Kenntaiss  in  Stand  gesetst  ist,  auf  einen  gewissen  Zusammenhang  zwischen 
chemischer  Constitution  und  Färbtu^g  su  schliessen. 

Obwohl  der  gegenwSrt^  Standpunkt  unserer  chemischen  Kenntnisse  noch 
lange  nicht  zur  Aufklärung  der  eigentlichen  Ursache  dieser  Färbung  ausreicht^ 
ist  man  doch  schon  im  Stande,  einen  grossen  Theil  der  Farbstoffe  chemisch  zu 
klassificiren  und  weiss,  welchen  Klassen  von  chemischen  Verbindungen  der 
Farbstoffcharakter  zukommt,  und  welchen  er  abgeht. 

Bei  Weitem  die  grösste  Anzahl  der  gefärbten  Kohlen."»tofTverbindungen  gehört 
der  aromatischen  Reihe  an.  Dieselben  sind  Derivate  des  Benzols,  des  Naphtalins, 
des  Chinolins  oder  des  Anthracens.  In  der  Fettreihe  sind  die  gefärbten  Ver- 
bindungen nur  spärlich  vertreten.  Ueberhaupt  schemt  zur  Farbstoffbildung  eine 
gewisse  Anhäufung  von  Kohlenstoff  im  Molekttl  nöthig  zu  sein. 

Betrachtet  man  die  gefärbten  Verbindungen  in  Bezug  auf  ihre  Constitution, 
so  findet  man,  dass  es  gewisse  Radikale  sind,  deren  Eintritt  (bdspielsweise  in 
einen  Kohlenwasserstoff)  ein  gefärbtes  Derivat  erzeugt. 

Kinwerthige  Radikale  scheinen  zur  ITmwandlung  eines  Kohlenwasserstoffs  in 
einen  gefärbten  Körper  allein  nicht  geeignet  zu  sein,  wohl  aber  können  die- 
selben bei  Gegenwart  anderer  gleichfalls  emwerthiger  Atomgruppen  zur  Farbstoff- 
bildung Veranlassung  geben. 

Witt  (Ber.  9,  pag.  522)  bezeichnet  solche  EacKkale^  welche  allein,  oder  im 
Verein  mit  anderen,  einem  Kohlenwasserstofi  Fttibung  eitfaeilen,  ah»  »chromo- 
phore  Gruppen«.  Durch  Einführung  einer  solchen  chromophoren  Gruppe  enfc* 
steht  nach  Witt  stets  zunächst  ein  gefärbter  Körper  ohne  eigentlichen  Farbstoff- 
charakter. Für  die  Bildung  eines  wirklichen  Farbstoffes,  eines  Körpers,  welcher 
die  Eigenschaft  des  Färbens  zeigt,  ist  der  Eintritt  einer  salzbildenden  Gruppe, 
d.  h.  eines  Radikals  nöthig,  welches  dem  Köiper  entweder  einen  sauren  oder 
einen  basischen  Charakter  verleiht. 

Die  erwähnte  Eigenschaft  des  Färbens  beruht  auf  einer  eigenthümlichen 
Verwandtschaft  der  Farbstoffe  zur  Faser,  namentlich  zur  Thierfaser.  Bringt  man 
beispielsweise  in  die  Lösung  emes  Farbstofiiw  einen  Seidenstrang,  so  fifrbt  sich 
dieser  nach  und  nach,  während  die  Lösung,  wenn  sie  nidit  zu  concentrirt  war, 
ihren  Farbgehalt  verliert 
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Diese  Eigenschaft  des  Anfärbens  kommt  allerdings  nur  solchen  gefärbten 
Körpern  zu,  welche  einen  mehr  oder  weniger  ausgesprochenen  Säure-  oder 
Basencbaralder  besitien,  doch  ist  es  wahisdieinlich,  dass  dieselbe  wieder  mit 
einer  theils  sauren,  tbeib  basischen  IQgenschaft  der  tbieriscben  Faser  zusammen- 
hflqgt,  von  welchen  sich  die  erstere  den  Faibbasen,  letztere  den  Farbsäuren 
g^enüber  gdtend  madit 

Gewisse  Thatsachen  sprechen  dafür,  dass  die  Verbindungen  der  Farbstoffe 
mit  der  Faser  nichts  anderes  sind  als  salzartige  Verbindungen,  in  welchen  die 
Faser  in  einem  Fall  die  Rolle  einer  Säure,  im  andern  die  Rolle  einer  Base  si)ielt. 

Das  Rosanilin  ist  z.  B.  in  Form  seiner  freien  Base  ungefärbt,  während  seine 
Salze  gefärbt  sind.  Bringt  man  jedoch  in  die  farblose  Lösung  der  Rosanilin])ase 
einen  Woll-  oder  Seidenstrang  und  erwärmt  die  Flüssigkeit,  so  färbt  sich  der 
Strang  intensiv  roth,  und  zwar  ebenso  intensiv,  als  ob  die  entsprechende  Menge 
von  Rosanilincfalorhydrat  oder  eines  andern  Rosanilinsalzes  angewendet  wurde. 
Diese  Erscheinung  ist  kaum  anders  zu  erklären,  als  dass  die  fiublose  Rosanilin- 
base mit  der  Faser  eine  Verbindung  eingeht,  welche  sich  wie  ein  Salz  des  Ros- 
anilins verhält  und  wie  dieses  gefärbt  ist.  Die  Faser  spielt  in  dieser  Verbindung 
die  Rolle  einer  Säure.  Salze  von  Farbbasen  werden  vermuthlich  durch  den 
Färbeprocess  zerlegt,  wenigstens  erklärt  diese  Annahme  die  Thatsache,  dass  ge- 
wisse sehr  stark  basische  Farbstoffe  in  Form  ihrer  Salze  die  Wolle  nicht  anfärben. 
Ein  solcher  Farbstoff  ist  z.  B.  das  Methylgrün.  Seine  Salze  sind  wie  die  aller 
Ammoniombaaen  sehr  beständig,  ein  Inneingebrachter  Wollstrang  vermag  dieselben 
nidit  zu  zeriegcn  und  wird  deshalb  nicht  gefärbt  Die  Färbung  findet  jedoch 
statt,  wenn  man  das  Bad  durch  Ammoniak  schwach  alkalisch  macht.  Die 
Seidenlaser  scheint  stärker  saure  Eigenschaften  zu  besitzen  als  die  WolUaser,  da 
sie  auch  durch  derartige  Farbstoflfe  gefärbt  wird. 

Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  beim  Auffärben  einiger  saurer  Farb- 
stoffe. Die  thierische  Faser  ist  meist  nicht  im  Stande  die  Salze  von  Farbsäuren 
zu  zerlegen  und  letztere  müssen  deshalb  durch  Zusatz  von  anderen  Säuren  daraus 
frei  gemacht  werden.  Einige  Farbsäuren  (z.  B.  die  Sulfosäuren  der  Amidoazo- 
körper)  besitzen  nun  aber  eine  andere  Färbung  als  ihre  Alkalisalze.  Hier  tritt 
nun  die  eigenthUmltche  Erscheinung  ein,  dass  die  fiwie  SuUbsäure  die  Faser  nicht 
mit  der  ihr  eigenthfimlichen  Farbe,  sondern  mit  der  ihrer  Salze  anArbt  Die 
Faser  muss  hier  der  Farbsäure  gegenüber  demnach  die  Rolle  einer  Base  spielen. 

Fasst  man  demgemäss  die  Verwandtschaft  der  Farbstoffe  zur  Faser  als 
chemischen  VerbindungsprocMS  auf,  so  schwindet  der  chemische  Unterschied 
zwischen  der  gefärbten  Faser  und  den  eigentlichen  Farbstoffen. 

Die  chromogenen  Gruppen  dürften  demnach  als  blosse  Träger  der  sauren 
oder  basischen  Eigenschaften  zu  betrachten  sein.  Allerdings  muss  hier  hervor- 
gehoben werden,  dass  der  Farbstoffcharakter  durch  den  Eintritt  solcher  Gruppen 
wesentlich  modificirt  wird,  und  namentlich  die  Intensität  und  Tiefe  der  Färbung 
mit  der  Zahl  derselben  wächst 

Schwerer  zu  erklären  bleibt  vom  chemischen  Standpunkt  die  Verwandtschaft, 
welche  ebzelne  Farbitofie  zur  Pflanzenfaser  zeigen.  Einige  stark  basische  Färb* 
Stoffe,  wie  z.  B.  Safranin  und  Methylenblau,  werden  von  reiner,  ungeheizter 
Baumwolle  in  geringer  Menge  fixirt.  In  reichlicherem  Maasse  werden  jedorh 
einige  in  der  Natur  vorkommende  Farbstoffe,  sowie  einige  Azofarbstofi'e  von  der 
Baumwollfaser  aufgenommen.  Unter  ersteren  sind  das  Curcumin  und  das  Carth- 
amin,  unter  letzteren  die  Azofarbstoffe  des  Benzidins  zu  erwähnen. 
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Fast  sämmtliche  aus  dem  Benzidin  dargestellte  Tetrazoverbindungcn  fixiren 
sich  in  Furm  der  Salze  ihrer  Sulfosäuren  auf  ungeheizter  Baumwolle. 

Einige  Pflanzengewebe  z.  B.  die  Jute  (Bastfaser  von  G^r^A^ntf-Aiten)  be- 
sitsen  in  Folge  ihres  Gehalts  an  incfustirenden  Substanzen  die  Eigenschaft^  die 
meisten  Farbstoffe  direkt  zu  liziren.  Bemeilcenswerth  ist  femer  die  Eigenschaft 
einiger  basischen  Farbstoffe,  auf  pricipitiitem  Sdiwefel,  gallertartiger  Kieselsäure, 
Kieselgubr  etc.  anzufärben. 

Unterzieht  man  die  Radikale,  welclie  als  Chromophorc  wirken,  einer  näheren 
Retrachtiing,  so  findet  man  imter  den  cinwerthigen  Radikalen  zunächst  die  Nitro- 
und  Nitrosogruppe.  Wie  bereits  oben  bemerkt,  vermögen  diese  durch  ihren 
Eintritt  allein  einen  Kohlenwasserstott  nicht  zu  färben.  Die  Nitro-  und  Nitroso- 
derivate  von  Kohlenwasserstoffen  sind  ungefärbt,  sie  erhalten  ihren  Farbstoff- 
charakter erst  durch  Eintritt  von  Hydroagrl-  oder  Amidogruppen. 

Von  zwdwerdiigen  Radikalen  ist  die  Azognippe     und  <iBe  Cbtnongnii^e 
zu  erwähnen.  In  dnr  CSiniongruppe  können  die  Sauerstoffiitome  häufig  ganz  oder 
theilweise  durch  die  Imidgruppe  NH  substituirt  werden. 

In  einzelnen  Fällen  enthalten  die  chromophoren  Gruppen  einen  Methan- 
kohlenstoff,  welcher  wieder  mit  einem  Sauerstoffatom  oder  einer  Imidgruppe  in 
Bindung  steht  (Phenylmethanfarbstoff). 

Zweiwerlhige  Chroniophore  stehen  häufig  gleichzeitig  mit  mehreren  Benzol- 
kernen in  Bindung.  In  vielen  F'ällen  ist  dadurch,  dass  diese  Benzolkerne  noch 
anderweitig  aneinander  gekettet  sind,  die  Struktur  der  Farbstoffe  enie  nngfömiige* 

Fast  sämmdiche  Farbstoffe  werden  durch  Reductionsmittel  unter  Wasserstoff- 
addition  in  farblose  Körper  übeigeftthrt 

Der  dabei  stattfindende  chemische  Process  ist  aber  je  nach  der  Natur  des 
Farbstoffes  ein  ganz  verschiedener.  Nitrokörper  werden  durch  Reduction  in 
Amidokörper  (ibergeführt,  die  sich  durch  Oxydation  nicht  in  Nitrokörjier  zurürk- 
verwandeln  lassen.  Azokörper  gehen  bei  vorsichtiger  Reduction  in  llydrazo- 
verbindungen  (tber,  aus  denen  man  durch  Oxydation  die  Azokörper  wieder  her- 
stellen kann.  Durch  energische  Reduction  wird  dagegen  die  Azogruppe  gespalten, 
die  beiden  Stickstofiatome  gehen  in  Amidogruppen  über,  von  welchen  je  eine 
mit  einem  Benzolkem  in  Bindung  bleibt  So  entstehen  z.  B.  aus  Azobenzol 
3  MoL  AmUn,  aus  Amidoazobenzol  1  Mol.  AniUn  und  1  MoL  Fhenylendiamm. 

Anders  verhalten  sich  die  Faxbstoflfe,  deren  Struktur  eine  ringförmige  ist: 
Sie  gehen  durch  Reduction  in  wasserstoflreichere,  ungefärbte  Verbindungen  über, 
aus  denen  sich  durch  Oxydation  der  ursprtingliche  Farbstoff  wieder  herstellen 
Ittsst.    Man  nennt  diese  farblosen  Verbindungen  'T,cukokörper«. 

Die  Oxydation  der  Leukokörper  zu  Farbstoftcn  geht,  je  nach  der  Natur  des 
Köri)ers,  mit  grosserer  oder  geringerer  Leichtigkeit  von  Statten.  Bei  einigen  Ver- 
bindungen genügt  der  LuftsauerstofT,  um  eine  fast  augenblickliche  Oxydation  zu 
bewirken,  in  anderen  Fällen  ist  die  Zuhilfenahme  von  Oj^dationsmitteln  nöthig. 

Wie  aus  dem  oben  Gesagten  hervorgeht,  lassen  sich  die  Farbstoffe  in  drei  grosse 
Gruppen  emdieilen:  in  indifferente  (gefilrbte  Körper),  basische  und  saure  Farbstoffe. 

Der  ersten  Gruppe  gehört  z.  B.  der  Indigo  an.  Er  ist  weder  basisch  noch 
sauer  und  muss,  wenn  er  auf  der  Faser  fixirt  werden  soll,  entweder  in  seine 
Sulfosäure  verwandelt  oder  aus  seinem  löslichen  Reductionsprodukt  in  unlöslicher 
Form  darauf  niedergeschlagen  werden  (Küpenfärbung). 

Basische  l-arbstolfc  fixiren  sich  auf  der  thicrischen  Faser  direkt  und  werden 
meist  in  Form  ilirer  neutralen  Salze  zum  färben  benutzt.  Ein  Ueberschuss  von 
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Mineralsänren  verhindert  in  den  meisten  Fällen  das  Anfärben.  Die  Pflanzenfaser 
(Baumwolle,  Leinen)  hat  entweder  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Ver- 
wandtschaft zu  den  basischen  Farbstoffen  (s.  üben).  Um  sie  darauf  zu  fixiren 
beontzt  man  die  Eigenschaft  der  Gerbsliiiei  mit  den  meisten  Farbbasen  schwer- 
lösliche  gefkrbte  Verbindungen  zo  bilden. 

Bringt  man  2.  B.  Baumwolle  in  eine  Gerbsäurelösung^  so  bleibt  ein  TheU 
derselben  selbst  nach  dem  Auswaschen  darauf  haften.  Auf  der  so  behandelten 
Baumwolle  können  jetzt  die  meisten  basischen  Farbstoffe  gerade  so  gut  aufge- 
£irbt  werden,  vrie  auf  Wolle. 

Um  den  VV^erth  eines  Farbstoftes  als  Handelswaare  zu  bestimmen,  giebt  es 
nur  ein  zuverlässiges  Mittel:  das  Probefärben.  Alle  zu  diesem  Zwecke  vorge- 
schlagenen Titrirmethodcn  sind  mehr  oder  weniger  unzuverlässig  und  werden 
durch  die  Natur  der  vorhandenen  Verunreinigungen  beeinflusst 

Nttf  bei  einigen,  in  sehr  reinem  Zustande  zur  Verwendung  kommenden»  Faib- 
stofiim  werden,  neben  der  FrobeOibung,  gewichtsanalytische  Bestimmungen  vor- 
genommen. So  s.  B.  bestimmt  man  in  dem  teigförmigen  Alizarin  nach  sorg- 
filtigem  Auswaschen  den  Trockengehalt  und  etwaigOk  Aschengehalt 

Das  Probefärben  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  man  von  dem  zu 
untersuchenden  FarbstofT  und  von  einem  ähnlichen  Produkt  bekannter  Qualität 
(Typ)  genau  gleiche  Quantitäten  zu  demselben  Volumen  auflöst.  Man  wiegt  nun 
genau  gleich  schwere  Stränge  der  zu  färbenden  Faser  (Wolle,  Seide  oder  I?aum- 
wolle)  ab,  bringt  in  jede  Lösung  jiinen  Strang  und  bewirkt  durch  fleissiges  Um- 
«dien  und  Erwtxmea  die  Ausfärbung.  Ein  Vergleichen  der  gefibrlMen  Stränge 
Utest  bei  emiger  Uebung  emen  quantitativen  Unterschied  von  2 — 5f  noch  erkemien. 
Durch  Zusatz  von  Fa]|>e  zu  dem  einen  oder  andern  Bade  lassen  ach  schliesslich 
beide  Stringe  riemÜch  genau  auf  dieselbe  Stärke  bringen,  und  man  ist  nun  im 
Stande,  aus  der  verbrauchten  Menge  des  zu  untersuchenden  Farbstoffes  den 
relativen  Gehalt  desselben,  mit  Bezug  auf  den  bekannten  Typ,  zu  berechnen. 

A.  Natürlich  vorkommende  Farbstoffe.*) 
Die  in  der  Natur,  im  Thier-  und  Pflanzenreich  gebildeten  Farbstoffe  zeigen 
zum  grössten  Theil  den  Charakter  schwacher  Säuren,  und  sind  dann  in  ihrem 
Veihalten  gegen  die  Faser  Säurefarbstoflfe.   In  ihren  chemischen  Eigenschaften 

•)  j)  BOLLEV,  Joum.  für  prakt.  Chemie  153,  pay.  351.  2)  E.  Korp,  Bcr.  6,  pag.  447. 
3)  LUBBIICANN  und  BuRG,  Bcr.  9,  pag.  18S5.  4;  Bknkdici's  Ann.  178,  pag.  loi.  5)  Keim, 
Bct.  4,  pag.  334.   6}  HinaOL  u.  Pntni«,  Ber.  15,  pag.  2337.    7)  Chkvreul,  Ann.  de  dum.  et 

(2)  8a,  pag.  53  n.  ia6.  8)  Ekdmann,  Ana.  44,  pag.  aga.  9)  Hisse,  Ann.  109,  pag.  333. 
10)  Rammf.lsberg,  Jahresber.  1857,  pag.  332.  ii)R.  Mma,  Ber.  12,  pag.  1393.  12)  Wagner, 
Jahrcsbcr.  1877,  pag.  11 56.  13)  I.öwk,  FRFisr.Nirs ,  Zcitschr.  f.  anal.  Chem.  14,  pag.  119. 
14J  WAf.NKR,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  51,  pag.  82.  15)  Hlaswetz  u.  Pfaundler,  Ann.  127, 
P^-  353-  16)  Chbvuul,  Lefont  de  chim.  ä  Im  teinture  IL  17)  BDfBDUtT,  Ber.  8,  pag.  6o6w 
18)  BoujcY,  Ann.  37,  pag.  101.  19)  Zwinger  u.  Daoioci,  Ann.  SoppL  I,  pag.  365.  ao)  Hlasi» 
WETZ,  Ann.  112,  pag.  109.  31)  LnoniMim  u.  Hambl-roer,  Ber.  ta,  pag.  1179.  22)  Bigauih 
Ann.  90,  pag.  289.  23)  Scnr tzenberger  u.  Parsp,  Jahresber.  1862,  pag.  500.  24)  Rochleder, 
Jahrcsbcr.  1859,  pag.  523.  25)  DAUBE,  Ber.  3,  pag.  609.  26)  Ivanow,  Bcr.  3,  pag.  624. 
27)  Kachler,  Bcr.  3,  pag.  713.  28)  Kane,  Berzelius,  Jahresber.  24,  pag.  505.  29)  Gblatly, 
Jahnsber.  1858,  pag.  474.  30)  LnanMAMM  u.  HöiMArai,  Ann.  196,  pag  307.  31)  Smorawsky, 
Ber.  la,  pag.  1595.  3a)  SchOtzenbbrger  u.  BERTfiCHE,  Bullet,  de  la  Soc.  ind.  de  Mulhoiuc  35, 
pag.  455;  Jahresber.  1868,  pag.  776.  33)  Stein,  Joitrn.  f.  pr.  Ch.  58,  pag.  399.  34)  Chevreül, 
JoOHL  de  cbim.  medicale  VI,  pag.  157.    35)  Moldbnhaukr,  Joura.  f.  pr.  Chem.  70,  pag.  418. 
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zeigen  diese  Körper  eine  grosse  Verwandtschaft  mit  den  Condensationsprodukten 
der  Phenole,  mit  den  Phtaleinen  und  der  Rosolsäure,  und  es  ist  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  ihnen  grossentheils  eine  Constitution  zukommt,  welche  der  jener 
Körper  analog  ist  In  vielen  Fällen  lässt  sich  ihr  Zusammenhang  mit  den  Phe- 
nolen nachweisen.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  sowie  durch  andere  Behandlungen 
liefern  sie  häufig  Phenole,  wie  Resorcin,  Brenzkatechin  oder  Phloroglucin. 

Viele  dieser  Körper  sind  Glucoside  und  spalten  sich  bei  der  Behandlung 
mit  verdünnten  Säuren  in  Zuckerarten  und  in  andere  Farbstoffkörper,  denen 
meist  eine  ähnliche  Färbung  und  ein  ähnlicher  chemischer  Charakter  zukommt. 

Ueber  die  Constitution  der  natürlich  vorkommenden  Farbstoffe  ist  im  Allge- 
meinen noch  wenig  bekannt.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Säurefarbstoflfe 
fixiren  sich  auf  der  Faser  nur  schwierig  direkt,  und  kommen  meist  in  Form  ihrer 
gefärbten  Metalllacke  zur  Verwendung.  Ihr  Verhalten  ist  hierin  dem  der  Anthracen- 
farbstoffe  analog. 

Die  basischen  Farbstoffe  sind  in  der  Natur,  soweit  bis  jetzt  bekannt,  nur 
durch  einen  einzigen  Repräsentanten,  durch  das  Berberin,  vertreten.  Andere 
Körper,  z.  B.  die  Indigofarbstoffe,  sind  weder  basisch  noch  sauer  und  erlangen 
erst  die  Verwandtschaft  zur  Faser,  wenn  sie  entweder  in  Sulfosäuren  oder  durch 
Reduktion  in  farblose  phenolartige  Körper  übergeführt  werden  (Indigküpe).  Ein- 
zelne in  der  Natur  vorkommende  Farbstoffe  sind  auch  auf  synthetischem  Wege 
dargestellt,  und  alsdann  bei  den  künstlichen  Farbstoffen  abgehandelt  worden 
(Anthracenfarbstoffe,  s.  auch  Anthracen,  Bd.  I.    Indigo,  s.  diesen  Artikel). 

Brasilin,  Ci^Hj^O^.  Das  Brasilin  kommt  im  Femambukhok,  dem  Hob:  von  Caesalpinia 
drasiliensis,  Siv.,  und  Caesalpinia  echinata,  Lam.,  und  im  Sappanholz  von  Caesalpinia  Sappan,  L., 
vor,  und  bildet  den  färbenden  Bcstandtheil  dieser  in  der  Färberei  verwandten  Hölzer. 

Das  reine  Brasilin  (i)  krystallisirt  aus  Weingeist  mit  1H,0  in  dunkelgelben  Rhomboedern. 
Es  löst  sich  ziemlich  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist  und  Acthcr.  Aus  verdünntem 
Alkohol  krystallisirt  es  in  fast  farblosen,  verfilzten  Nadeln,  welche  1^  Mol.  H,0  enthalten. 
Natronlauge  löst  es  mit  carminrother  Farbe.    Diese  Lösung  wird  durch  Zinkstaub  entfärbt 

Ann.  loo,  pag.  180;  112,  pag.  107.  36)  Schützenbercer  u.  Paksf,  Bullet  de  la  Soc  chiro. 
de  Paris  (l)  1861,  pag.  18.  37)  Rochi.f.dkr,  2Ccitschr.  f.  Ch.  1866,  pag.  602.  38)  Stenhous, 
Ann.  51,  p.ig.  423.  39)  Erdmann,  Journ.  f.  pr.  Cb.  33,  pag.  190.  40)  Bayer,  Ann.  155, 
P»g-  ^S?'  41)  Grabe  und  Ebrard,  Ber.  15,  pag.  1675.  42)  W.  SawiD,  Ann.  93.  pag.  S8. 
43)  Wichelhaus  u.  Salzmann,  Bcr.  10,  pag.  1397.  44)  Ficcard,  Ber.  6,  pag.  884;  7.  p.nt;.  SS8. 
45)  PlccARD,  Journ.  f.  pr.  Chem.  1861,  pag.  709.  46;  Mvlius,  Journ.  f.  pr.  Ch.  1864,  pag.  546. 
47)  Stein,  Jahresber.  1867,  pag.  731.  48)  Em,  Ber.  ii,  pag.  864.  49)  Kane,  Ann.  39, 
pag.  25.  50)  Li;ynks,  Jahrcsbcr.  1864,  \y,\^.  551.  51}  Waktha,  Blt.  9.  pag.  217.  52)  Vu(;ki., 
pr.  Spectralanalysc  (1877),  pag.  269.  53)  ScHUEfER,  Ann.  58,  pag.  362.  54)  Malin,  Ann.  136, 
pag.  117.  SS)  Pelletier,  Ann.  6,  pag.  27.  56)  Bollev  und  Wydler,  Ann.  62,  pag.  141. 
S7)  Carnelutti  und  Nasini,  Ber.  13,  pag.  1514.  $8)  Leo  Meyt.r,  Jahresber.  1847  u.  48, 
pag.  784.  59)  Weyermann  u.  Häpfly,  Ann.  74,  pag.  226.  60)  Franchimont,  Ber.  12,  pag.  14. 
61)  Wackenroper,  Berzeuus,  Jahresber.  12,  pag.  277.  6»)  Zeise,  Ann.  62,  pag.  380. 
63)  HusEMANN,  Ann.  117,  pag.  200.  64)  Quadrat,  Jahresber.  1851,  pag.  1^32.  6;;)  Weiss, 
Zcitschr.  f.  Cb.  1867,  pag.  553.  66)  L.  Meyer  u.  RocitLEPER,  Journ.  f.  pr.  Chem.  24,  pag.  1. 
67)  KuHARA,  Journ.  of  Chem.  Soc.  London  35,  pag.  22.  68)  Rom-MIKR,  Zcitschr.  f.  Chemie  1868, 
P^g-  ^53-  69)  LlKHKKMANN,  Blt.  7,  pag.  I102.  70)  ScHKLLEK,  Riillct.  1.  .Soc.  chim.  Paris  (II), 
pag.  414;  Jahresber.  1864,  pag.  410.  71)  Hlasiwetz  und  Grabowsky,  Ann.  141,  pag.  333. 
7a)  LiEBERMANN  u.  V.  DoRP,  Ann.  163,  pag.  lOS-  73)  Lacaze-Duthiers,  Wagner's  Jahresber. 
f.  Technol.  1860,  pag.  488.  74)  SatUNK,  Bcr.  12,  pag.  1359.  7S)  Wiedemann,  Ber.  17,  pag.  194. 
76)  BucHKA,  Bcr.  17,  pag.  683;  Buchka  u.  Erck,  Ber.  18,  pag.  1138.  77)  Dralle,  Ber.  17, 
pag-  37»'    78)  Spiegler,  Ber.  17,  pag.  807. 
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Durch  Salpetersäure  wird  es  in  Trinitroresorcin  (5)  übergeführt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
liefert  es  Resorcin  (2).  Mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  entsteht  daraus  Isotrichlorglycerinsäurc  (4). 

Durch  Jodwassersto&äure  uad  Phosphor  wild  es  in  das  amorphe  Brasinol  Cj^H^^ü^i  bei 
«eiteicr  Behandhmg  in  eiaen  |)ieieU>ll>  amorphen  Kfliper  C,(H,fO,  Obexgeflfhrt 

Das  Brasinol  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  einen  Kohlenwasserstoff  C,gH|4 
oder  C,,JI,^.    Beim  Schlucken  mit  Kali  liefert  es  Resorcin,  Essigsäure  und  AmeisensHure. 

Aus  dem  tL-rbnisch  (largc<;tellfcn  Rothluil/extrakt  scheiden  sich  hei  längerem  Stehen  Krystall- 
krasten  ab,  weiche  aus  Bra^ilin,  gemengt  mit  der  Kalkverbindung  (2)  desselben,  bestehen.  Das 
Bnalin  iit  eine  adnraehe  Stare  nnd  IxMet  mit  AÜmlien  iDiiidie,  rolii  geftibte,  mit  Eid-  wad 
Sdnrennetallen  meist  tmlOsliche  Saite. 

PbCjglljjOj  kleine,  rothc  Nadeln  (3). 

In  der  Färberei  wird  das  Brasilin  niemals  in  reinem  Zustande,  sondern  stets  in  Form  des 
Rothholzextrakts  angewendet.  Es  fixirt  sich  auf  der  Faser  nur  in  Form  seiner  Lacke,  vurzUglich 
des  Thonerdelacks.  Es  findet  namentlieh  in  dir  Banmwollfiiifaerci  Vetwendong,  und  erzeugt  mit 
Alannbeise  NBanoen,  trdehe  denen  des  AUsaiinlaci»  Umlldi  sind.  An  Soliditit  stehen  die  Roth- 
bolsftibvngen  jedoch  den  mit  Alizarin  erzeugten  nach. 

Tctmcetjlbrasilin  (3),  C,  Jl, y(C,njf))/). .  Entsteht  bei  Etnwirkuig  ron  Essigsluie* 
anhydrid  bei  130**.    Farblose  Nadeln.    Schmp.  150**. 

Dichlorbrasilin,  CjgHjjCljOj. 

Dibronbrasilin,  CjcHj,Br,Ü,  (s.  auch  76). 

Brasilein  (3,  4h  C^gHigOi.  Entsteht  doidi  Oxydation  von  alkalischer  BrastlinlOstmg 
an  der  Luft,  ferner  duidi  Einwiifcnng  von  alkoliidncher  Jodlttsung  anf  heisse,  wtaiige  Brasüin- 
lAsuig  (}). 

Das  BrasUein  bildet  graue,  silberglänzende,  rhombische  Blättchen.  In  Alkalien  löst  es  sich 
nit  lottcr  Fkibe.  Durch  Lilien  des  firaafleins  in  concentrirter  Sehwefdstare  nnd  FlUien  mit 
Wasser  entsteht  ein  saures  Sulftt  C,(H,,0,HS04.  Beim  Eihitten  mitSalsstare  auf  100"  ent- 
steht eine  Verbindung  C^^H,  ,O^Cl,  mit  BromwasserstofT  CjgH,jO^Br.  Es  tixirt  sich  wie  das 
Brasilin  auf  der  mit  Thonerde  gebeixten  Zeug£aaer,  ttbertrifit  letzteres  jedoch  befleutend  an  Flrlie- 
vermöpen. 

liainaiuxylin  (7,  8,9,  77),  C,(Ii|^Of.  Das  Httroatoxylin  ist  der  wichtige  BcstaudthcU 
des  Campcchdiülies  (Blanhok),  des  Kenriiolacs  von  Ifaema/uixjfbm  am^eMamm.  Das  Hilma- 
tosylin  ist  an  sich  kein  Faibatoff  und  ist  nur  von  Wichtigst,  weil  es  bei  der  Oxydation  leicht 

in  das  gefärbte  Hiimatein  Ubergilit  Ks  bildet  im  reinen  Zustande  farblose,  tetragonale  Sttnlen 
(10)  mit  3HjO  oder  rhonibisclic  Krystalle  mit  IH^O.  Ks  ist  wenig  in  kaltem,  leidlt  in 
Iteissem  Wasser,  Acthcr  und  Alkohol  löslich.    Am  Licht  färbt  es  sich  röthlich. 

In  wilsirigen  Alkalien  llist  et  rieh  mit  Potporliube,  «ddie  an  der  Luft  unter  Bildung  von 
lUmatein  hu  Dunkelblan  und  sfdtter  in  Bnon  BbeigehL  Bei  der  trodmen  Destillation  liefert 
es  Pyrogallol  und  Resorcin  (ll).  Chromsäure,  Eiscnchlorid ,  sowie  Vanadsäure  (12)  bilden 
höhere  Oxydationsprodukte,  welchen  eine  schwarze  Farbe  zukommt.  Brom  liefert  in  essigsaurer 
I^sun^'  Dihromhämatoxylin  (77:,  Kssigsäureanhydrid  ein  Pentaacctylderivat«  weiches  bei  der  Be- 
handlung mit  Brom  vier  Bromatome  aufnimmt. 

HtaMtehi,  CjglljgOg,  entstdit  dudt  vorriehtfges  Bchanddn  des  Vorigen  mit  Salpeter- 
dnre  (5),  sowie  durch  Einwirkung  des  Lnftttnerstoffis  auf  die  alkalische  Lflsnng  desselben  (8, 9). 

Es  bildet  kleine,  braunrothe  Krystalle  oder  amorphe,  glUngUniende ,  im  durchfidlenden 
l  ichte  roihe  Massen.  Es  löst  sich  schwierig  mit  gelbbrauner  Farbe  in  heissem  Wasser  und 
.:Ukuhol,  sowie  in  Aether.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  blauvioletter  Farbe.  Die  Ammoniak- 
Verbindung  ist  in  Wasser  zicmlidi  schwer  Ufslich  und  verliert  ihr  Anunoniak  bei  ISO**.  Die 
alkalische  Lttsung  des  HMmateim  fibbt  sich  beim  lingeren  Stehen  an  der  Luft  braun.  Beim 
Kochen  des  entstandenen  Körpers  mit  schwefliger  Säure  wird  Hämateb  suitldtgebildet.  Beim 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  W.-isser  entsteht  ein  saures  Sulfat,  C, H ,  ,OjHS0^  (6), 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  ein  Chlorid»  Cj^li,  jO^Cl,  welches  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd 
in  Isohämatein  Ubergeht  (6). 

Ittnatoji|]iB  md  illfmalein  kommen  fai  der  Faibcntedmik  anaichliesslich  in  Fona  der 
rohen  Blaaholsextrakte  oder  Decocte  cur  Verwendung,  spielen  Jedoch  eine  sehr  widit%e  RoOe 
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in  derselben.  Auf  Thonerdebcizc  crtcugt  das  Ilämatoxylin  eine  grauviolettc  Färbung,  nffenbftr 
von  dem  durch  Oxydation  an  der  Luft  erzeugten  Thonerdelack  des  Hämatcins  herrührend. 

Durch  Anwendung  von  KupfertaUen  wird  ein  tiefes  Blau,  durch  Eisenoxydverbindungen 
sowie  dureh  KaliomUdtfonnt  ein  tieiei  Sdnms  eixeugt  Die  FliiMiei  und  DrodEeiei  mit 
Campechehob  ist  dcailieh  complicirter  Natur,  und  es  Warden  häufig  mehrere  dieser  Bekmittd 
gleidlzcitig  anjjL'wcndet.  Man  fixirt  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Schwarz  den  Farbstoff  häufig 
durch  Thonerdebcizc  und  lässt  die  bedruckten  Zcupe  nachträglich  durch  eine  I-ösung  von  Kaliuni- 
bichromat  passiren.  Offenbar  beruht  die  schwarze  i-'iirbung  auf  der  Bildung  höherer  Oxydatiuns- 
stufcn  des  Hünuitein»,  wdche  bis  jetst  in  diemischer  Ifinsidit  nodi  lucht  stodiit  sbd. 

Morin  (i6,  13),  C,,Hi«0«  »Cj|H|Os +H,0  (Ii).  Du  Morin  bildet  den  ftibenden 
Bcstandtheil  des  Gclbholees,  des  Stsnunholscs  der  westindiEchen  Mmu  IbKtoria,  Jacq«,  oder 
Matlura  tinrtoria,  Nkttki.. 

Man  erhält  e«  durch  Extraction  des  Hobes  mit  siedendem  Wasser  und  Zersetzen  der  sich 
ausscheidenden  Kalkvtriimdimg  mit  Sdsribire  (14).  Das  Uorin  loj^tnUiHrt  an*  Allcohol  in 
langen,  gttnscnden  Naddo.  Es  ist  in  Waaser  sdiwierig,  leidit  in  ADcobol  lOslich.  Die  Lösungen 
sind  gelb,  durch  Eiscnchlorid  werden  sie  olivengrün  gefdrbt  (15)-  Alkalien  losen  es  leicht  mit 
tief  gelber  Farbe.  Beim  Behandeln  mit  Natriumanialgam,  sowie  beim  Schniel/cn  mit  Kali  liefert  es 
Fhlornglucin,  im  letzteren  Falle  neben  Oxalsiiure  (15).  Mit  Metallen  bildet  t«-  cinlmsisciic  Snl/e, 
von  denen  die  Alkalisalze  leicht  löslich,  das  Kalk-,  Aluminium-,  Blei-  und  Ziiiksak  uulu^lich  biiul. 

Tribnunmorin  (15),  Cj^II^BriO,.   HOmnliopisdie  Nadeb. 

Faiamorin  (17),  C,,H,04,  entstdtf  beim  DcatilUnn  des  Moiins  mit  Sand. 

Im  Gelhholz  kommt  ausserdem  das  Maclurin,  Cj,n,oOg,  vor,  welches  kein  Farbstoff  ist. 

Das  Golbholz  findet  starke  Verwendung  in  der  Baumwollfiirberci  und  Kattundruckerei.  Das 
Morin,  welches  das  färbende  Princip  des  GelbboUextrakts  ausmacht,  wird  meist  in  Form  seines 
Tboneiddackt  auf  der  Faser  fixirt 

Qnercitrin  (16,  18),  C,,H,,0,q.  Das  Qnerdtrin  bildet  den  wichtigen  Bestanddieil  der 
Quercitronrinde,  der  von  der  Oberhaut  befreiten  Rinde  von  Qiierats  tlmtoria.  Ks  kommt  aUSSer^ 
dem  in  den  Rosskastanien,  im  Hopfen,  um!  wahrsclicinlich  in  vielen  anderen  rtlanzcn  vor. 

Das  Quercitrin  krystallisirt  aus  Wasser  in  hellgelben  Bliittchen,  welche  I^II^O  enthalten, 
von  denen  sie  2  Mol.  bei  100°,  den  Rest  bei  130°  verlieren  (20).  Es  schmilzt  bei  168°  (19). 
Duidi  Eiscndiiocid  wird  es  donkc^ittn  g«ftrbt.  Mit  Alkalien  bildet  es  lödichei  mit  Thonerde 
sowie  mit  Biet  mdOsltdie  Sake.  Das  Quercitrin  gehört  cor  Klasse  der  Glttoostde.  Bdw  Kodien 
mit  verdünnten  SHurcn  zerfHlIt  es  in  Isodulcit  (22),  CgHj^Oj,  und  Quercctin,  G^^H,ßOj,. 

Tetrabrnmquercitrin  (21)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  in  essigsaurer  Lösung.  Ueli* 
gelbe,  krystallinischc  Masse. 

Quercetin  (2a,  24),  G^^Hi^Oji,  entitdit  durch  Spaltung  des  Quercitrins»  kommt  alxr 
ausserdem  fertig  gebildet  in  vielen  Pfiansentteilen  vor. 

Es  bildet  feine,  citronengelbe  Krystalle,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  kochendem 
Alkohol  löslich  sind.  Ks  schmilzt  bei  S50°  und  sublimirt  theilweise  unsersetst  Durch  Eisen- 
chlorid wird  es  dunkelgrün  gefärbt. 

Diacetylquercetin  (21),  G,4U,^(C,II,0),0j  ^.    Bei  198'  schmekende  Naddn. 

Amid  (33)  wird  dnrch  Eiliitsen  mit  Ammoniak  anf  150'  brann  amorph. 

Dibromquereetin  (ai),  Cj^Hj^Br^O, 

Tetrabromquercetin  (21),  Cj^H,  jBr^O, ,. 

Quercitrin  und  Quercetin  erzeugen  auf  mit  Thonerde  gel>eizter  Baumwolle  schön  gdbe 
Färbungen. 

-  Sie  finden  amscUtesdidi  in  Gestalt  des  Quercilraoeslrakts  Verwendung.  Veimadilidi  findet 
beim  Färfoeprozess  eine  Spaltung  des  Qoercttrins  statt,  so  dass  die  erhaltenen  Färbungen  wenig- 
stens zum  Theil  auf  der  Bildung  von  Qucrcetinlack  berühren. 

Die  Anwendung  des  Qitercitrins  ist  der  des  <«elbholses  analog,  und  die  damit  erzeugten 
Nuancen  sind  ähnliche. 

Curcnmmin  (25,  26,  27),  Ci^H^^O^  (r).  Die  Curcuma,  der  Wwsdstock  von  CkmMmsa 

und  Ommmm  virk^/lfrttt  endiiilt  einen  gdben,  tdiwach  sauren  Farbstoff,  das  Cnrciammitt. 

Dassdbe  bildet  im  reinen  SSustande  gdbe,  bei  178'  sdunelsende  Prismen.   Es  ist  sehr 
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wenig  löslich  in  heisscm  Wasser,  etwas  leichter  in  heisscm  Benzol,  sehr  leicht  in  Alkohol  und 
Atther.  sowie  in  Fetten  und  fetten  üelon.  Wa-srip^c  Alkalien  lösen  es  mit  intensiv  rotlihiaiiner 
FariK-,  ebenso  wird  es  durch  Borsäure  braun  j^darbt  (Curcummapapier  ai.s  Reagens  auf  Ircic 
Aüadien  «od  BotdUiie).  Sfit  Bld,  Ktüc  und  Bary  t  giebt  et  branm,  unlfldidw  IacIcc. 

Concentriite  SchwefdsSure  UUk  das  Corcunimin  mit  caimoisiniodier  Farbe. 

Das  Curcununin  findet  trotz  setner  geringen  Lichtbeständigkeit  eine  ziemlich  ausgedehnte 
Anwendung  in  der  Für!>erei,  und  dient  namentlich  zum  NUanciren  rother,  auf  Baumwolle  (IxirtLT 
Farbstoffe,  z.  B.  des  Safranins.  Es  besiut  die  betnerkenswerthe  Eigenschaft,  ungeheizte  Baum- 
«oOe  dwekt  aastifiirben.  Man  wendet  «i  meist  in  Foim  der  gepulverten  Cucmuamnir^  oder 
woU  Mich  des  alkoholischen  Extrakts  an.  Das  Curcununapulver  wird  in  Wasser  suspendirt  und 
die  Ktt  GUbcndc  Baumwolle  in  dieser  Flüssigkeit  gekocht.  Das  Curcummin  wird  dabei  in  kleinen 
Mengen  von  \Va«sor  f,'c]ö«t  und  in  demselhen  Mnasse  auf  die  Baumwolle  niedergeschlagen. 
Alkoholische  Extrakte  wertien  mit  Wasser  zu  einer  Emulsion  verarbeitet. 

Die  Curcumma  dient  ausserdem  zum  Färben  der  Butter,  von  Wachs  und  fetten  Oden. 

Xanthorbamnin  und  Rbnmnetin  (aS).  Die  in  der  Rrberei  snr  Verwendung  kommen- 
den Gcibbeeren  oder  ÄTignonkOiner,  die  l^ien  ym  Kkmims  b^NitriB  und  Rhammm  ettmäes^ 
enthalten  ein  cigenthUmliches  Glucosid,  das  Xanthorhamnin  (oder  a-Rhamncgin),  f^^gH^^Oj,. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  fjold^'olhcn,  alkoholhaltigen  Nadeln,  welche  bei  120°  den 
Kiystallalkohol  verlieren.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  luslich,  etwas  weniger  in  Alkohol,  un- 
lAsKch  in  Aetber  und  Cblorofbrm.  Blcisndcer  fiillt  ei  in  ammoniakalischer  LOsung,  Eiseneblorid 
flbbt  es  dnnkdbnum.  AUcalisdie  Silberlösung  sowie  FkHLlNO'sche  LSaang  redudrt  ei  beim  Er> 
wSrmen.    Durch  verdünnte  Spuren  wird  es  In  boduldt  und  Rhamnetin  gcs|)alten. 

Das  Rhamnetin  (30),  CjjHjqOj,  bildet  den  eigentlichen  FarhstofT  der  Gcibbeeren,  wiilircml 
dem  Xanthorhamnin  kaum  ein  Färbevermögen  zukommt.  Es  bildet  im  reinen  Zustan<le  ein 
intensiv  citronengelbes  Pulver,  welches  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  sowie  in  Alkohol,  Aether 
und  den  ttbiigea  gewöhnlichen  Lösungsmittebi  löst  I^ht  löslich  ist  es  in  Phenol,  sowie  in 
iritosrl^en  Alkalien.  Durch  Etsencbloiid  wird  es  braangrUn  gefUrbU  Das  Rhamnetin  xedncärt 
beim  Erwärmen  Futl.lNfi'sche  Kupferlö'iung  sowie  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Bleiacetat 
l)il<let  es  (jrnni^cfarbnc,  mit  Kalk  und  B.irst  1  »raune  Niederschliiye.  Bei  der  F5chandlun^  mit 
Natnuuiaiuaigam  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kali  lietert  es  l'hloroglucin  und  l'rotcvcatechusaure  (31). 

Li  den  Gelbbeeien  ist  miaserdem  das  Rhamnin  oder  ß-Rhamnegin  (32)  endialten,  welches 
bei  der  Spaltung  das  ß-Rhamnetin  liefert.   Die  Foimd  beider  Körper  ist  unbekannt 

Die  Anwendung  der  Gelbbceren  erstreckt  sich  atlf  die  Baumwollenindustrie,  und  ist  der 
des  Gelbholres  und  (Juercitrons  analog.  Das  Xantliorhamnin  wird  bei  den  Färbeprozessen  stets 
gespalten  und  da>  entstehende  Rhamnetin  meist  in  Form  seines  Tbonerdelacks  tixirt.  Der  Thon- 
erdelack der  Gelbbeeren  hat  ausserdem,  gemengt  mit  Kreide,  als  Malerfarbe  Verwendung  ge- 
funden. Die  sogen,  »diinesiscben  Gdbbeeien«,  die  Knospen  von  S^kora  jt^adatt  entfalten 
das  »Ruttn«  (33),  welches  vermuthlich  mit  dem  Queidtrin  identisch  ist  und  bd  der  Spaltung 
als  färbenden  Bestandtheil  Quercetin  liefert. 

Leuteolin  (34,  35,  36,  37).  Im  »Wau«,  dem  Kraut  von  Kfwda  lut(otn,  kommt  ein  i'cllicr 
Farbstoff,  das  Leuteolin,  Cjgli^Oj,  vor.  Dasselbe  krystallisirt  auii  wässrigem  Alkohol  in  kleinen, 
gdben  Nadeln  mit  1  |H,0  (36),  wddies  sie  esst  bd  ISO**  voUstindig  verlieren.  Es  sdimilzt  unter 
ZeractsBUg  g^en  8S0^  (3S)  und  subUmirt  thdlwdse  unxenettt  In  Wasser  ist  es  sdir  schwer, 
in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  Aether  löst  es  schwieriger.  Es  zeigt  immer  ausge- 
sprochenen Säurccharakter  und  löst  sich  sowohl  in  freien  als  in  kohlensauren  Alkalien  mit  tief 
gelber  Farbe.    Das  Ammomaksalz  wird  jedoch  beim  Verdampfen  der  Losung  völlig  zersetzt. 

Beim  Sdimdsen  mit  Kali  liefat  «s  Fhloroglucin  und  Pratocatedioslure  (37).  Eisenchlorid 
llbfat  CS  grfln,  bd  Anwendung  eines  Ucbersdmsscs  braun.  Bleiacetat  fiillt  in  ammoniakalisdier 
Lösung  einen  gelben  Lack  (36). 

Das  Leuteolin  wird  in  der  Färberei  in  Kf>riii  einer  Alikochunt;  lic-  Wau's  angewendet.  Es 
fixin  sich  analog  dem  Quercetin  auf  Tbonerdebcizcn,  und  die  damit  erzeugten  Färbungen  zeichnen 
sich  durch  grosse  Echtheit  aus. 

Euxanthinsinre  (38,  39,  40).  Die  Enxantfiinsiure  bildet  hi  Form  ihres  Magnesium- 
■slscs  den  Hanptbestandttieil  des  unter  dem  Namen  Purrle  oder  Jatme  i«£tmu  in  den  Handel 
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kommenden  Farbstoffes.  Der  Ursprung  diese;  Frodulctcs  ist  ziemlich  vmbckannt.  Nach  vor- 
liegenden Angaben  !>oll  es  aus  Bczoarcn,  nach  andern  aus  dem  Harn  von  Elepbanten  oder 
BulSdo  dttfesldlt  werde». 

Die  dacMtt  gemMmeae  EunndiiiisKine  bildet  ^Inundei  etrdigdbe  Nadeb,  wddie  die 
Zwumnensetzuag  C,,H,cO,4, +H,0  besitien.    Sie  ist  in  lodtci»  Waner  wenig,  leichter  in 

lieisscm,  leicht  in  Alkohol  und  Aethcr  löslich.  Beim  Erhllsen  auf  ISO**  sowie  beim  Erwärmen 
mit  conccntrirter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in  CO.^,  IIjO  und  Euxanthon,  Cj^H^O^  (38).  Die 
Euxanthinsäure  ist  einbasisch.  Die  Alkalisake  lösen  sich  leicht  in  Wasser,  werden  jedoch  durch 
einen  AlkaliabctMliiiM  gdUlt  Die  meiiten  aadem  Sdte  eind  aniUSiHdi.  Die  Euxanthinsäure 
ledncitt  FBHUNO'sdie  KupferiSsung  erst  nadi  den  Enrtrmen  mit  Scinvefelslute  (43).  Durch 
Chlor  und  Brom  wird  sie  in  Disubstitutioospiodukle,  durch  Salpetetrtnre  in  WftiwiKiHn'*«**'***'**! 
Cit^iiN 0,0,0,  übergeführt  (39). 

Euxantbon,  Cj^HgO^  (39,  40,  77).  BLissgelbe,  breite  Nadeln  oder  Blätter,  welche  theil- 
weise  unrersetit  sublimiren.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  wenig  in  Aethcr,  leicht  in 
siedendem  AlkohoL  Es  entsteht,  wie  oben  angegeben,  aus  Euxanthinsäure,  kommt  aber  ausser- 
dem in  einigen  Sorten  des  Pmrrk  fertig  gebildet  vor.  Die  alhoholiiche  LOsoag  wird  durch 
Bleiessig  geiUlt   Es  löst  sich  ausserdem  leicht  in  wissrigen  Alkalien. 

Beim  Schmelzen  mit  Kali  lieffrt  es  Hydrochinon  und  Euxanthonsäurc,  C,  jHjßOj  (40). 
Salpetersäure  bildet  Trinitrocuxanlhon  und  schliesslich  Styphninsäure  (40).  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  liefert  es  Methylendiphenylenoxyd  (41),  CHj(CjH^),0.    Dem  Euxanthon  kommt  ver- 

muthlich  die  Constitutionsformel  C0^5i'u'!^u']^0  zu. 

DiaoetjdemanAon,  Cj,Hg(CJi,0),04.  Durch  Kochen  mit  Essigsinreanhjdrid  (43). 

Dichlorcuxanthon,  CijHgCljO^  (89). 
TrinitToeuxanthon,  C,,Hj(NOj),0^. 

EuaathonsJittre,  C,,H^qOj  (40).  Entsteht  beim  Schmelzen  des  Euxanthons  mit  Kali 
neben  Hydrodiinon.  Gelbe  Wanen  oder  Nadeln.  In  Wasser  leicht  lOslicL  Ilfafat  sich  durdi 
Eisenchlorid  rotti.  Beim  Erhitsen  spähet  sie  sic^  in  Wasser  und  Euxanthon. 

Chrysin,  CjjHj„0^  (44).  Koonnt  in  den  Knospen  verschiedener  Pappelsorten:  Popuhts 
/'ti/stiiiii/trn  und  I\^pulus  rnoMoIi/tra,  vor.  Hellgelbe,  l>ci  '.'TS"  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  schwierig  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  löslich  in  Eisessig,  Anilin,  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Alkohol.  Es  löst  sich  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Alkalien.  Die  alkühuli^che 
Lttsong  ftrbt  sidi  mit  Eisenchlorid  sdunntsig  violett  und  wird  durdi  Bleiaoetat  plb  geflÜlL 

Mit  Salpetenlore  entstellt  NhroehiTtni,  C,^ jH,(NO,)04,  beim  Kodien  mit  oonc  Kali- 
lange  Aoetophenon,  Essigslure,  Benzoesäure  und  PUoroglucin.  Durch  Bdiandeln  mit  Jodmedijl 

entsteht  der  Monomethyläther ,  C,  jH,OjOCHj  (Tectochrysin) ,  welcher  sich  auch  fertig  ge- 
bildet in  den  Pappelknospen  findet.  Schwefelgelbe,  dicke  Krystalle,  leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  löslich  in  Alkohol.    Unlöslich  in  Alkalien.    Schmp.  164°. 

Dibromchr}-sin,  C^jH^ßr^O^. 

Dijodduyfb,  C^HJ^O«. 

Bixin  (45,  46.  47,  48).  Das  Bntin  bildet  den  fibbenden  Bestanddicil  des  »Orlean«,  eines 

teigförmig  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffes,  welcher  aus  dem  Fruchtmark  von  Bixa  Orr- 
lana  durch  Gähning  dargestellt  wird.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  Bixin  dunkelrothe,  metall- 
glänzende, mikroskopische  Blättchen,  welche  bei  176^  (4^)  schmelzen.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Bensol,  Eisessig  und  Aedier,  leicht  in  heissem  Alko- 
hol und  Chlorofenn.  Nadi  Brn  besitxt  es  die  Zusammensetzung  C,,H,«0(  (48).  Es  redudrt 
FiHLING'sche  Lösung  in  der  Kälte.  In  concentrirter  Schwefelsäure  lost  es  sich  mit  blauer  Farbe. 
Mit  Natriumamalgam  geht  es  in  die  farblose  Verbindung  C^,^!!^,/!^  (48)  (Iber.  Das  Bixin  ist 
eine  ausgesprochene  Säure  und  liildet  .Salze,  von  denen  das  einbasische  Natriumsair  sich  duich 
Krystallisationsfähigkcit  auszeichnet.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  bildet  es  m-Xylul,  m-Aethyl- 
ttdnol  und  «nen  Kohlenwasserstoff  Cj^H^^  (48). 

NaC,|H„OgH,0,  kupfemrthe  Kiyatalle,  kidit  USslich  in  wissiigem  ABnliol,  unlOdidi  in 
absolutem. 
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Na,C,,H,,0,,  rodies,  Mnoiphes  Pulver.  Die  Barium-  und  Cklciumsake  sind  anocpbc 

Niederschläge. 

Ausser  dem  beschriebenen  Körper  komnU  im  Orlean  noch  ein  amorpher,  gelber  Farbstoff, 
das  sogen,  amorphe  Kidn  ^48)  vor,  desMD  ZusanuMDSctsuBg  noch  nicht  fes^;esteUt  ist. 

Der  Oflean  cneogt  auf  der  thieriadien  Faser  ein  hübsches  Oiangcgelb,  und  findet  in  der 
Seiden-  und  BaumwoUßU'berei  Verwendung.    Er  dient  ausserdem  häufig  zum  Färben  von  Butter, 

Kase  um!  anderen  Nahrungsmitteln,  sowie  rum  Kärlien  von  Locken  und  l'irni'—en.  Auf  P.aum- 
woile  läbst  sich  das  Bixin  am  Kesten  in  Form  des  Zionlacks  lixireu,  doch  scheint  es  sich  auch 
direkt  mit  der  Pflanzenfaser  zu  vereinigen. 

O  rs  e  i  1 1  e  f  arb  s  to  f  1 0(49).  Aus  verschiedenen Flechtenartcn  wird  durch  ( iahrung 
b«i  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Luft  ein  Farbmaterial  bereite^  wdchet  unter 
dem  Namen  >OrseUle«  in  der  Färberei  eine  wichtige  Rolle  ^iek.  Die  Farben» 
flechten»  namentlich  Lecancra  tuuiaria  und  RoeaUa  tineioria,  wurden  früher  mit 
faulem  Harn  der  Gähning  unterworfen,  während  man  jetzt  wohl  allgemein  den 
Harn  durch  Ammoniakwasser  ersetzt.  Die  Farbflechten  enthalten  Flechtcnsäuren 
(I^ecanorsäure,  Er)'thrinsäure,  Roccellasäure,  Usninsäure  etc.),  welche  bei  ilirer  Zer- 
setzung als  einzigen,  für  die  FarbbÜdung  wichtigen  Körper  Orcin,  C«H,CUg(HO)j, 
abspalten. 

Das  ürcin  geht  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luit  in 
das  Orcein,  CjHfNOj  (r),  über.  Das  Urcein  ist  der  wichtigste  färbende  Bcstand- 
theil  des  Orseflle.  Es  bentct  schwach  saure  Eigenschaften,  löst  sich  in  Alkalien 
mit  violetter  Farbe  und  wird  daraus  durch  Säuren  als  braunes,  amorphes  Pulver 
gdlQlt  Mit  Kalk,  sowie  mit  schweren  Metallen  bildet  es  unlösliche  Lacke. 

Das  Orcein  kommt  in  der  Färberei  in  Form  der  lOrseille«,  weiche  entweder 
als  Pulver  'alsrlann  Tlieile  der  Farbflcchlcn  enthaUend)  oder  nls  Extrakt  darge* 
stellt  wird,  /.ur  Verwendung;.  Das  Orcein  ist  in  diesen  Produkten  meist  in  Form 
des  Ammoniaksalzes  enthalten. 

Die  Orseillc  dient  fast  aussclilics.slicli  für  die  W'ullcnfarberci,  imd  findet  in 
dieser,  trotz  der  Concurrenz,  welche  ihr  u\  neuerer  Zeit  die  AzolarbsLoft'c  bereiten, 
eine  sehr  starke  Verwendung. 

Sie  6xirt  rieh  auf  der  Wolle  und  Sdde  in  schwach  saurem  Bade  und  wird 
gewöhnlich  unter  Zusatz  von  Alaun,  Snnchlorid,  Oxalsäure  oder  Weinstein  gefärbt 

Die  Anwendung  im  Kattundruck  ist  eine  beschränktere.  Man  druckt  meist 
den  Kalklack  in  Essigsäure  gelöst  auf,  und  befestigt  durch  Dämpfen. 

Die  damit  erhaltenen  Ntiancen  sind  ein  mehr  oder  weniger  blausdchigcs  Roth, 
welches  durch  Zusatz  von  Indigo^  oder  Cochenille  beliebig  nUancirt  werden  kann. 

In  der  rohen  Orseille  sind  ausser  dem  Orcein  noch  zwei  Farbstoffe  von  un- 
1>ekannter  Zusammensetzung,  das  Azoeiytlirin  und  die  Eiythroleinsäure  (49),  auf- 
gefunden worden. 

Kin  unter  dem  Namen  ^Pcrsio«  in  den  Handel  kommendes  Farbmaterial  ist 
der  Orseille  in  Herkunft  und  Zusammenset/imi;  äluilicli. 

Lakmus.  Werden  dieselben  Farbstoffficchten,  welche  zur  Herstellung  der 
Orseille  dienen,  einer  längeren  Gahiung  l>ei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von 
Ammoniak  und  Kalk  oder  Pottasche  ausgeäeui,  so  entsteht  aus  dem  Orcin  der 
Lakmus,  ein  Farbstoff,  welcher  im  freien  Zustande  roth  gefiürbt  is^  während  den 
Salzen  desselben  eine  blaue  Farbe  zukommt 

Aus  Oidn  direkt  entsteht  ein  ähnliches  Produkt  durch  mehrtägiges  Digeriren 
mit  «nem  Gemenge  von  Ammoniak  tmd  Sodalösung  (50). 

.  Der  Lakmus  kommt  mit  Gyps  und  Kreide  gemengt  in  Form  von  Täfelchen, 
lasmubo,  ciMiN^  IV.  a 
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welche  meist  nur  wenig  Faibstofi'  enthalten,  in  den  Handel.  Ausser  seiner  be- 
kannten \'er\vcndung  als  Indikator  bei  der  alkalitnelrischen  Titration  wird  er  hier 
und  da  zum  I-arben  von  Wein  und  zur  lilauung  der  Wäsche  benutzt.  Nach 
Kank  finden  sich  darin  vier  verschiedene  Farbstoffe:  sErythrolein,  Eryilirolitniin, 
Azolitiiiin  und  Spaniolitmin« ,  von  welchen  Erythrolitmin  und  Azolitmin  die 
Hauptmenge  bilden  sollen  (49)*  Es  ist  kaum  anzunehmen,  dass  hier  reine  che- 
mische Körper  vorgelegen  haben. 

Nach  Wartha  (5  t)  sollen  einige  Lakmussorten  Indigo  enthalten.  Der 
Lakmusforbstofi*  wird  der  sauren  Lösung  durch  Aether  oder  Amylalkohol  ent- 
zogen. Die  ätherische  Lösung  ist  gelb  und  löscht  im  Spectrum  die  linke  Seite 
bis  K\D  aus.  Nach  dem  Blauen  dun  h  Ammoniak  erzeugt  sie  einen  Absorptions- 
streiten, welcher  bei  d  die  grösste  Intensität  besitzt  und  nach  JJ  hin  verläuft  (52). 

Carthamin  (53,  54).   Der  Saftlor  (die  Blumciiljlättcr  vdii  Carthainus  ti/ulorhis  L.)  enthält 
'luben   einem  gelben,   in  Wasser  löslichen  l-arbstoff  einen  ruthen  l-'arbstoff,  das  Carthamin, 
^i4^^i«^*T  (33)'  Elches  vor  Entdedcung  der  Eosine  oad  des  Safinmins  eine  bedeutende  Rolle 
gespielt  hat,  und  noch  hie  und  da  Verwendung  findet 

Das  (  arthainin  wird  aus  dem  Safflor,  nachdem  dieser  durch  Extraction  mit  Wasser  von 
o!ii[,'ciii  ^cllicii  l'arl)stofi"  Ijefreit  ist,  mit  Sodalösung  ausgezogen  und  aus  dieser  I.osun;^'  durch 
Citroncn&äure  meist  auf  ungebeirte  Baumwolle  niedergeschlagen.  Durch  Ausziehen  der  Haum- 
woUe  mit  Soda  und  erneutes  Fällen  mit  Citronensäure  erhält  man  den  FarbstofT  in  Korni  eines 
grttnschiUemden  Pulvers.  Es  ist  Hast  unlOsUch  in  Wasser,  ebenso  in  Aether,  leidit  Itislich  in 
AlkohoL  Alkalien  lösen  es  mit  gdbrother  Farbe.  Beim  Schmelsen  mit  Kali  bildet  es  Oxal- 
sKure  (54)  und  p-(^xyben7.oe8Äure. 

Das  Carthamin  fixirt  sich  in  schwach  saurem  Bade  sowohl  auf  die  thicrische  Faser  als  auch 
auf  die  l'llanzenfa&er  direi^t. 

Es  erzeugt,  namentlich  auf  Seide,  ein  sdir  schönes  Rosarodi. 

Es  kommt  in  siemlidi  remem  Zustande,  theils  in  trockner  Fonn,  theils  als  F!a«te  unter 

dem  Namen  »Safflorkarmin«  in  den  Handel. 

Behufs  der  l";irljirn^  wird  es  unter  Zusatz  von  Soda  gelöst,  und  das  Bad  durch  Citronen- 
säure sclmach  angesäuert.  In  ähnlicher  Weise  benutzt  man  direkt  die  SodaauszUge  des  vorher 
mit  Wasser  gewaschenen  Safflors. 

Das  Carthamin  findet  ausserdem  mit  Talk,  Kreide  oder  StSikemefals  vermischt  als  Schminke 
sowie  als  Malerfarbe  Verwendung. 

Dem  gelben  Farbstuff  der  SaffiorMtithcn,  welcher  für  die  Farberei  ohne  fiedeutung  ist,  soll 
nach  Mai. IN  die  Zu^-auimensetzung  '1  :,  (54)  zukonuncn. 

.Mkannin  (55,  56,  57).  In  der  .Mkannawurzel,  «Icr  Wui/cl  von  Andiusa  (ituttfiiir,  ist  ein 
rotlicr,  harzartiger,  schwaeli  !»aurcr  Farbstoff  entiialten,  weleheuj  nach  Carnei.U'ITI  und  Nasini 
die  Formel  C^^{^^0^  zukommt.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Ligroin  und  fetten  Oclen.  -  Diese  Lösungen  be«lsen  eine  schön  rothe  Farbe.  Alkalilauge 
löst   OS  mit  blauer  Farbe,  Süure  scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  als  rothen  Niederschlag  ab. 

Das  Alkannin  ist  bis  jetzt  nicht  krjstalUsirt  und  vielleielit  auch  nicht  rein  criialten  worden. 
Es  bildet  hraunrothe,  metalliscli  gliin/ende,  amorphe  Massen.  Mit  Baryt  bildet  es  einen  unlös- 
lichen Lack  (•iCjjHifO^,  2Bao:;  (57).  Mit  BBsigsiuTeanhydrid  und  essigsaurem  Natron  ein 
DiaceUt:  C, ,Hi,(C,H,0),0^  (57). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  «las  Alkannin  mit  Idauer  Farbe.  SaljietersSure  oxydirt  es 
zu  Ovalsiiiiro  und  Bernslcinsäurc.  Das  Alkannin  findet  in  1  <>rin  der  .MkannaWUTxel  ausschliess- 
lich zum  Farben  von  leiten  <  leleii,  Firni>-scn  und  Tinkturen  \  erwendung. 

Santalin  (58,  59,  60).  Im  rothen  .Sandelholz,  dem  Holz  von  ruroairpiis  sunki'iuiis,  konunl 
ein  rother,  in  Wasser  unlöslicher,  schwach  saurer  Fnrbstofl*,  das  Santalin,  C|^II^^Oj  (59),  vor. 
Derselbe  wird  aus  dem  Sandelholt  durch  Weingeist  extrahirt,  durch  FVUen  mit  Bleiacetat  in 
Form  des  Bleilacks  abgeschieden  (58).  Durch  Stiegen  des  in  Alkohol  suspendirten  Bleilacks 
mit  Schwefelssure  wird  das  Santalin  m  Freiheit  gesetst   Es  krystallisiit  aus  Alkohol  in  rothen, 
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bei  104*  schmckcndcn  l'risnicn.  Es  löst  sich  leicht  mit  blutrothcr  Farbe  in  Alkohol  und  Aether, 
mit  violetter  Farbe  in  wä&srigcn  Alkalien.  Mit  Kalk,  Baryt  und  Schwcrmetallen  bildet  es  un- 
todidie  LMke. 

VtLAHOnmom  (66)  oAtitt  den  Santilin,  weichet  er  nur  amorpli  ciUdt,  die  Fomel 

C,;H,gO^.  Er  erhielt  darauf  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  Chlonnethyl  und  einen 
gk-ichfalls  amorphen,  sdnranoi  Körper  C^Uj^O^  Q),  welcher  in  Alkalien  mit  schwaner  Farbe 

löslich  ist. 

Das  Santalin  dient  in  Form  des  alkoholischen  Saadelbolzcxtrakts  hauptsächlich  xnm  Fttrbea 
von  Lackfirnissen  und  Unkturen,  sowie  tmn  Beiaen  von  Holl. 

Carotin  (l),  Cj^Hj^O  (6i,  62,  63).  Faibstoff  der  Mohrrübe  (Daucus  atrota).  Rothbraune, 
goldgTün  jjlänzende,  quadratische  Krystalle.  Schmp.  IGT'S**.  Leicht  lö^licl^  in  Schwcfclkolden- 
stofT,  schwer  in  Alkohol  und  Acther.  Löst  sich  in  concentrirtcr  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe.    F'ärbt  sich  durch  Schwefligsäuregas  blau. 

Der  Safran  (BlUthemiaifaen  von  Crocus  sativus)  verdankt  nach  QUADRAT  (64)  und  Weiss 

(65)  seine  gdbe  Fiube  einem  Glucodd,  dem  Polychroit,  C^gH^Oi,  (6$). 

Dasselbe  ist  amorph,  extcaktfitimig,  von  rodier  Farbe,  leicht  lOslich  in  Wasser  und  ver- 

Weingeist,  wenig  löslich  in  absolutem. 
Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Zucker,  Crocin  (65)  und  ein  ätherisches  Gel  gespalten. 
Crocin,  CjflljgO^  C^S))  rothes,  in  Wasser  und  Acther  schwer,  in  Alkohol  leicht  lösliches 
Pulver.   LOst  sidi  kicht  in  Alkalien.   Concentiirte  SdiweSelsIure  lOst  es  mit  blauer  Farbe. 
Ein  dem  Polydiroit  sehr  MhnKrher  vielleicht  identischer  Farbstoff  findet  sich  nach  JL  BIayir 

(66)  und  RoCHLDBR  in  den  chinesischen  Gclbschoten,  den  Früchten  von  Garäenia  grandißora, 
M.  und  R.  nennen  das  Glucosid  Crocin  und  geben  ihm  die  Formel  Cj^Hj,g()3j.  Dasselbe 
spaltet  sich  mit  Säuren  in  Zucker  und  eine  rothc  Substanz,  die  sie  Crocctin  nennen :  C|^H,,Ü4, 
ohne  dass  hier  ein  idierisches  Oel  auftritt. 

In  der  Wurxel  von  JJUttipermum  etytftrorkison  kommt  nach  KUHAKA  (67)  ein  rodier, 
amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Schvefdkolilenstoff  löslicher 
Farbstoff  vor,  welchem  Kuhara  die  Formel  CjoH,oO,q  giebt. 

Xylindein  (68,  69).  In  gewissen  abgestorbenen  Hökern  der  Buche,  Eiche  und  Birke  findet 
sich  ein  lebhaft  grüner  F'arbstofl.  Derselbe  kiystallisirt  aus  Phenol  in  blauen,  kupferglänzcnden, 
vierseitigen  Prismen  (69}.  Löst  sich  in  concentrirtcr  Schwefelsäure  mit  grasgrüner,  im  Anilin 
nit  dunkelgrüner  Faibe. 

Ucbcr  die  Farbstoffe  der  Blumen  vergleiche  man:  CLobz  md  Fltiinr,  Jahresbetidite  i8s4, 
pa^  613.    Marquart,  Berzelius  Jaliresber.  16,  pag.  259.    Filhoi.,  Jahresber.  1855,  pag.  658. 

Berberin  (s.  Art.  Alkaloide  (Bd.  I,  pag.  396}.  Das  Berberin  ist  der  einzige  in  der  Natur 
vorkommende  Farbstoff,  welcher  basische  Eigenschaften  besitzt  und  sich  gegen  die  Faser  den 
künstlich  dargestellten  Farbbasen  analog  verhält.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  im  neutralen  Bade 
lein  gdb  md  bort  tidi  auf  mit  Tannin  geboster  Baumwolle. 

Iii  der  FViberei  findet  das  Berberin  «usadilieBslich  in  Fonn  eines  Anssngs  der  Berberitzen- 
wundrinde  (von  BerberU  wäg/adt}  Verwendung.  Es  dient  zum  Rrben  von  Leder. 

Cochenillefarbstoffe.  Die  getrockneten  Weibchen  der  Schildlaus  Coccus 
cacti  coccinellifera,  welche  auf  verschiedenen  Cactusarten  lebt,  bilden  das  unter 
dem  Namen  Cochenille  geschätzte  Farbmaterial.  Die  getrockneten  Insekten  sind 
äusserlich  grau  von  Farbe,  im  Innern  blutroth,  und  geben  beim  Zerreiben  ein 
bräunlich  rothes  Pulver. 

Ihre  färbende  Eigenschaft  verdankt  die  Cochenille  einem  eigenthümlichen 
Ghicorid,  der  Carminsilure,  Cj^H^gO^o  (70).  Man  eifaftlt  die  Canninsäiuti,  in- 
dem man  den  durch  Fällen  des  CochenUledekokts  mit  Bleizucker  erhaltenen 
Bleilack  mittelst  verdünnter  Sdiwefelsfture  zerlegt 

Dieselbe  bildet  dn  braunrothes,  amorphes  Pulver  oder  braune  Krystalle,  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.  Aus  der  alko- 
holischen Lösung  scheidet  sie  sich  kxystallinisch  ab. 
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Die  Carminsäure  ist  eine  schwache,  zweibasische  Säure,  welche  mit  Alkah- 
metallcn  leicht  lösliche,  mil  Krdalkali-,  £rd-  und  Schwermctallc  unlösliche,  violett 
gefkrbte  Sdse  tnldet  Dieselben  and  sämmtlich  bb  jetzt  nur  amorph  «rhalten  worden. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefeteänre  wird  die  Carminsäure  in  Carmin- 
roth,  Ct  jHigOf,  und  in  einen  Zucker  Cf^^^O^  gespalten  (71).  Beim  Schmebten 
mit  Kali  entsteht  neben  Oxalsäure  und  Berasteinsäure  Coccinin  (71),  Ci4H|j|0(, 
beim  Erhitzen  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  Ruficoccin,  Cj^.HjoO^.  Lässt 
man  cino  nmmoniakalisclie  Lösung  der  Carminsäure  längere  Zeit  stehen,  so 
scheint  ein  stickstoft haltiger  Körper  zu  entstehen,  welcher  ganz  veränderte  Farb- 
cigensrhaften  zeigt  und  unter  dem  Namen  der  ammoniakalibcheu  Cochenille  in 
der  Färberei  Verwendung  tuidet. 

Carminroth,  Cj^Hj^O,  (71).  Dunkelrbthe,  grflnschillemde  Masse,  welche 
beim  Zerreiben  zinnoberroth  wird.  In  Wasser  und  Alkohol  mit  rother  Farbe 
löslich,  unlöslich  in  Aether.  Durch  Reductionsmittel  geht  das  Carminrotli  in 
einen  farblosen  Körper  über.  Beim  Sdunelzen  mit  Kali  liefert  es  Coccinin, 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200"  Ruficarmin.  Durch  Kochen  mit  Salpeter- 
säure wird  sowohl  das  Carminroth  als  die  Carminsäure  in  Nitrococcussäure 

O  H 

(Trinitrokresotinsäure).  ChC(nüj),CH3COüH'  öbeigeflihrt. 

Gleich  der  Carminsäure  bildet  das  Carminroth  mit  Metallen  zweibasische 
Salze,  welche  in  ihrem  Verhalten  den  entsprechenden  Carminsäureverbindungen 
ähnlich  sind. 

Coccinin  (71),  Ci4H|yOB.  Gelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht 
lösliche  Rlattchen.  Löslich  in  verdünnten  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die 
Lösung  absorbirt  aus  der  Luft  SauerstotT,  und  förbt  sich  zuerst  grün  und  scliliess- 
lich  nith.  Die  Lösung  des  Coccinins  in  roncentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich 
beim  Frwarnieii  oder  auf  Zusatz  von  Braunstein  blau. 

Rutuoccin,  CjßHiQÜg  (72).  Fntsieht  beim  Krliitzcn  von  Carminsäure  oder 
Carniinrtjlh  mit  der  2ö fachen  Schvvcfclsaurenieni;e  auf  lJU — 140  . 

Ziegelrothcs,  in  Wasser  und  Aether  schwierig,  in  Alkohol  lacht  lösliches 
Pulver.  Löst  sich  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  es  den  Kohlenwasserstoff  CisHig. 

Ruficarmin,  Ci^Hj^Og.  Carminrothes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol 
lösliches  Pulver. 

Carmin.  Ein  aus  der  Cochenille  dargestelltes  und  unter  obigem  Namen 
in  den  Handei  kommendes  Präparat  findet  als  feine  Malerfarbe,  als  Scliminke, 
sowie  zum  Färben  von  Zuckerwaaren,  Früchten  etc.  starke  Verwendung.  Die 
cheniisehe  Natur  dieser  Substanz  ist  jedocli  bis  jetzt  noch  ziemlich  unbekannt. 
;\ngel,>lii  h  wird  d;is  Carmin  durch  Versetzen  einer  Cochenilleahkochung  mit 
wenig  Alaun  dargestclit.  Bei  langcrem  Stehen  scheidet  er  sich  dabei  als  zartes 
Pulver  aus.  Der  Carmin  scheint  jedoch  kein  Thonerdelack  zu  sein,  namentlich 
spricht  seine  völlige  Löslichkeit  in  wässrigem  Ammoniak  gegen  diese  Auffassung. 
Ebensowenig  dürfte  der  Carmin  jedoch  reine  Carminsäure  oder  Carminroth  sein, 
da  er  in  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich  ist,  während  die  letzteren  Körper  sich 
leicht  darin  lösen.  Auch  /ei>;t  die  ammoniakalische  Carminlösung  eine  andere 
Nüance  als  die  Lösung  der  Letzteren. 

Der  Carmin  bildet  rothc,  ])orösc,  spec  iris(  Ii  leichte  Massen,  wclrlic  sich  leicht 
zu  einem  schön  rotben  Tulver  zerreiben  lassen.  Kr  wird  häufig  mil  Stärke,  Talk 
und  ähnlichen  Zusätzen  gemischt.    Reiner  Carmin  mubs  sich  in  Ammouiak- 
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fiOssigkeit  ohne  KUckstand  lösen.  Letztere  Lösung  findet,  mit  etwas  Gummi 
verdickt»  als  rothe  Tinte  Verwendung. 

Die  Cochenille  fimlt-t  in  der  FMrberci  hauptsHchlich  tur  Erzeugung  «charlachrotbcr  T<mc 
Vcrwenclunp.  Vor  Kntdeckiiiif^  der  r<<thi'n  Arfifnrhen  wnr  sie  f.T^t  Her  einzige  in  der  Woilfarltcrei 
für  diesen  Zweck  verwendbare  Farbstoff,  in  letrter  Zeit  hat  jedoch  ihr  Consum  in  Folj;e  der 
CoDcmrenz,  welche  ihr  diese  künstlichen  Farbstoffe  machen,  bedeutend  abgenommen.  Weder 
die  CanniniSiuc  noch  das  Cannimoth  fixiren  sich  ohne  Beise  anf  der  Faser.  Die  schon  scfaaibch* 
rodie  Farbe  kommt  allem  dem  ZimMM^dladt  der  Carminsiliuc  oder  ridleicht  des  dai«»  äbfe- 
spaltcncn  Cnrminroths  ru,  wälhrcnd  der  Thonerdelack  eine  violettstichige  FSrbung  besitrt.  Um 
Wolle  scliarlaLlirnth  iii  färl)en,  kocht  man  sie  mit  einem  wässrij^en  Cochcnillcau^/u^  unter  Zu- 
utz  von  Zinnchloridlusung,  welclier  häutig  noch  Weinstein,  Oxalsäure  und  andere  Koipcr  hinzu- 
gefügt weiden.  Zur  Herrteilung  gelblicher  Tflnc  kann  man  mit  Oilean,  Wao  oder  Gelbhdiz  ete. 
bdidiig  nllanciren. 

Die  ammoniakaliidie  Ctichenille  encugt  uiter  ihnlldien  Bedingmgen  einen  carmoisin- 

totben  Ton. 

Aehnlicbe  Töne  erhält  man  mit  gewöhnlicher  Cochenille  unter  Anwendung  von  Thonerde- 
beise.  Eisenverbindongen  ersengen  ein  schwftncliches  Grau,  es  mos»  deshalb  in  igt  Cochenille» 
ftifactei  die  Anwendmig  eisenhaltiger  Beisen,  eisenlialtigen  Wasser*  etc.  streng  Tennledett  weiden. 

In  der  Baunnvolliarberei  findet  die  Cochenille  nur  beschränkte  Verwendung.  Cochenille- 
lacicc  werden  hautig  mit  .-Mliuinin  aufgedruckt  und  durch  Dämpfen  fixirt. 

Unter  dem  Namen  Florentinerlack  findet  ein  Produkt  Verwendung,  welches  durch  Versetzen 
eines  Cochenilleauszugs  mit  Alaunlösung  und  nachherigcs  Fällen  mit  Soda  dargestellt  vrird.  Er 
bcsldit  ans  einem  Gemenge  des  Carmintihire-Thonerdelaela  mit  Bbcischttssiger  Thonerde  oid 
ist  Unfig  noch  mit  Kreide  nnd  anderen  Zualtsen  gemischt 

Die  unter  dem  Namen  Lak-Uak  und  Lak-Dye  in  den  Handel  kommenden  Farbmatcrialico 
cnthaltL-n  vermuthlich  ebenfalls  ('arminsäure  oder  einen  dieser  nahe  verwandten  Körper.  Die- 
selben verdanken  ihren  Farbstoffgehalt  ebenfalls  einer  Schildlaus  (Coavs  ünai  oder  Coam  JicusJ. 
Es  leben  diese  SchOdliuse  auf  den  Zwdgen  von  Fkiu  rt^na  und  Fkm  M&v  imd  werden 
dmdi  das  in  Folge  ihres  Stidies  aosfliessende  Hars  dngehOllt  Das  von  den  Zwe^[en  abg^ 
kratzte  Harz  dient  zur  Herstellung  des  Schellacks.  Man  schmilzt  dasselbe,  presst  es  durch  Leine- 
wand unfl  Iirinpt  die  Rückstände,  welche  hau[)tsächlich  aus  SchildlHusen,  Rindensttlckchen  und 
anhängendem  Harz  bestehen  unter  obigen  Bezeichnungen  als  Farbmatcrialieo  in  den  ilandcL 
Dieselben  werden  fast  in  derselben  Weise  wie  Cochenille  in  der  Wollfürberai  verwendet,  die 
daout  dhakenen  FHibongen  besitsen  jedoch  einen  weniger  reini»,  etwas  bittnnlichen  Ton.  . 

Aehnlicbe  Faibstoffe  endiVlt  ausserdem  der  Kermes  (Cöems  Uids,  Cmcus  b^kiea),  ein  auf 
venchiedenen  Eichcnarteh,  namentlich  Qui-rcu'  i<\r.f\-fa,  «chninrot^endcs  Insekt. 

In  der  Färberei  findet  der  Kermes  gegenwartig  wohl  kaum  noch  Vcrwemlung. 

Auch  andere  den  Schildbiusen  zugehörige  Insekten,  wie  Coccus  polonkm,  C.  fragar'uu  etc. 
enthalten  rathe  Faibstoffir. 

Farbstoff  der  Fmpnrsdmecken.  Aas  dem  SaAi  gewisser  Sdmecken  (Pmpmm  k^iBus,  P, 
hatmasloma,  sowie  verschiedene  Arten  von  Murrx)  bildet  sich  unter  dem  Einfluss  des  Sonnen- 
lichtes ein  rothvioletter  Farbstoff,  welcher  im  Alterthum  als  Farbmaterial  sehr  geschätzt  wurde. 
Der  Farbstoff  (Punicin)  (73)  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aethcr.  löst  sich  wenig  in 
Bensol  und  Eisessig,  leidit  in  siedendem  Anilin,  sowie  in  concentrirter  SdiwefelsHure.  Er  sub- 
hmiit  theihreise  (74)  unsersetst  in  metallisdi  g^Bnxenden  Blittchen.  Nach  Schphk  gieht  die 
Anilinlosung  im  Spektrum  einen  Absorptionsstreifen  rwischctt  C  und  D%  die  in  COncenbrirter 
Schwefelsäure  einen  solchen  zwischen  D  und  E  (74}. 

T?.  Künstlich  dargestellte  Farbstoffe. 
Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Farbstoffen  ist  bis  jetzt  nur  eine 
kleine  Anzahl  auf  synthetischem  Wege  dargestellt  worden  (Indigblau,  Alizaxin, 
Pitrpimn).   Trotzdem  ist  die  Zahl  der  kflnstlich  dargestellten  Farbstoffe  eine 
SQsseiordenllich  grosse. 
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Einige  derselben,  wie  die  Phtalelne  und  die  Rosolaäurc,  stehen  vielleicht 
l)etreflrs  ihrer  Constitution  zu  einigen  natürlich  vorkommenden  Farbstoffen  in  ge- 
wisser Beziehung,  die  meisten  gehören  jedoch  eigenen  Körperklasscn  an,  welche 
weder  im  Thierreich  noch  im  Pflanzenreich  vertreten  zu  sein  scheinen. 

Während  die  in  der  Natur  vorkommenden  Körper  mit  wenigen  Ausnahmen 
(Indigblau,  Berberin)  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen, 
finden  sich  in  vielen  künstlichen  Farbkörpem  stickstoffhaltige  Gruppen,  welche 
ihnen  hflufig  einen  ausgesprochenen  Basencharakter  verleihen.  Einige  enthalten 
ferner  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  dieser  Körper  haben  bis  jetzt  last 
ausschliesslich  die  Produkte  der  trocknen  Destillation  geliefert,  unter  denen 
namentlich  der  bei  der  Crasfabrikation  abfallende  Steinkohlenthecr  eine  wichtige 
Rolle  spielt.  Die  Entdeckung  und  erste  Darstellung  der  künstlichen  P'arbstofle 
knüpft  sich  deshalb  eng  an  die  ersten  Untersuchungen  der  trocknen  Destillations- 
produkte, und  die  weitere  Entwicklung  der  Leuchtgasindustrie  hat,  im  Verein  mit 
einer  Reihe  darauf  bezüglicher  wissenschaftlicher  Arbeiten,  die  jetzt  in  gros»- 
artigem  Maassstabe  betriebene  Farbenfabiikadon  ins  Leben  gerufen. 

Das  Verdienst,  die  ersten  Farbstoffe  aus  den  Produkten  der  trocknen  Destilla- 
tion dargestellt  zu  haben,  gebührt  von  Rsichenbach  (Httakal  aus  Holztheer  1832) 
und  Runge  (Rosolsäure  aus  Steinkohlenthecr  1834). 

Die  Entdeckungen  dieser  Chemiker  blieben  jedoch  lange  Zeit  unbeachtet, 
und  erst,  nachdem  durch  eine  Reihe  von  wissenschaftlichen  Untersuchungen  die 
Kenntniss  der  trocknen  Destillationsprodukte  wesentlich  gefördert  worden  war, 
nahm  die  Bildung  getärbter  Derivate  aus  demselben  wieder  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  in  Anspruch.  . 

Die  Untersuchungen  von  A.  W.  Hofmamn,  Zdom  und  FftiTZSCiiE  waren  es 
namentlich,  wdche  den  Zusammenhang  twischen  Benzol,  Anilin,  Phenol  etc.  auf- 
kllirten,  die  Constitution  dieser  Körper  klar  legten  und  dadurch  der  späteren 
Farbenindustiie  den  Boden  ebneten. 

Der  erste  zur  technischen  Verwendung  kommende  Farbstoff,  das  »Mauvein«, 
wurde  1856  von  Pf.rkin  entdeckt;  fast  in  dieselbe  Zeit  fallt  die  erste  Beobachtung  ' 
des  Rosanilins  von  Natanson,  während  die  nun  folgenden  12  Jahre  fast  aus- 
.schliesslich  mit  der  technischen  und  wissenschaftlichen  Bearbeitung  der  Rosanilin- 
derivate ausgefüllt  wurden  (s.  Rosanilinfarbstoffe,  Geschichte). 

Während  dieser  Zeit  sind  ausserdem  von  wichtigen  Entdeckungen  auf  dem 
Gebiete  der  Farbenchemie  zu  eiwflhnen:  Die  Sjmthese  der  Rosolsäure  von  Kolbe 
und  Schmitt  x86i  und  die  Entdeckung  des  AnUinschwarz  durch  Lightfoot  1863. 

Mit  der  im  Jahre  1869  von  GrAbb  und  Lkberbcann  ausgeführten  Synthese 
des  Alizarins  aus  dem  Anthracen  tritt  die  Industrie  der  künstlichen  Farbstoffe  in 
ein  neues  Stadium.  Während  die  bisher  entdeckten  Farbstoffe  auf  mehr  oder 
wmiger  empirischem  Wege  gefunden  wurden,  sehen  wir  in  dem  künstlichen 
Alizarin  das  erste  Beis])iel  einer  nach  rationellen  Principien  ausgeführten,  technisch 
anwendbaren  Synthese.  Dieses  Beispiel  ist  für  die  ganze  Richtung  der  Karben- 
industrie maassgebend  geworden.  Es  folgen  nun  1874  die  Phtaleine  von  Baever 
und  1878  erlangen  die  bereits  lange  bekannten  Azokörper  durch  <Ue  &st  gleichzeitig 
von  RoussiN  und  von  Witt  in  die  l^arbstoffichemie  eingeführten  Naphtole  eine  nie 
geahnte  Wichtigkeit  Fast  in  dieselbe  Zeit  fällt  die  von  Lauth  gemachte  Entdeckung 
der  schwefelhaltigen  Farbstoffs,  und  kurze  Zeit  darauf  wurden  die  ersten  Versuche 
zur  technischen  Ausführung  der  von  Beyer  entdeckten  Indigosynthese  gemacht 
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Eine  grosse  Anzahl  von  rein  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hat  einerseits 

inzwisrlicn  die  Constitvition  der  schon  bekannten  Farl)stof<"o  nielir  oder  weniger 
aulgeklart,  andererseits  viel  zur  Aulhntlunj^  neuer  synthetischer  Methoden  beige- 
tragen, von  denen  viele  in  der  Farbentechnik  Verwendunc:  finden. 

Die  von  (kr  Farbentechnik  gegenwärtig  verarbeiteten  Rohmaterialien  sind 
das  im  Steinkohlentheer  enthaltene  Benzol  und  seine  Homologen  (Tolnol,  Xylol), 
das  Naphtalin  und  das  Anthracen.  Der  Steinkohlentheer  der  Gasfabrikation  wird 
zunächst  in  besonderen  Fabriken,  den  TheerdestUlationen,  weiter  verarbeitet  Die 
Theerdestillationen  liefern  obige  Rohmaterialien  meist  in  mehr  oder  weniger  un« 
reinem  Zustande.  Diese  werden  nun  von  einigen  Farbenfabriken  direkt  weiter 
veiubeitet,  meistens  sind  es  aber  wieder  eigene  Fabriken,  welche  aus  dem  Roh- 
benzol Anilin,  Toluidin  und  Xylidin,  aus  dem  Naphtalin  Naplitylamin  und  Naphtol 
darstellen.  Das  Rohbenzol  wird  zunächst  einer  sorgfältigen  fractionirten  Hcstilla- 
tion  unterworfen  und  daraus  die  Bestandtheile:  Benzol,  Toluol  und  Xylol  in 
möglichst  reinem  Zustande  gewonnen.  Vxe  höher  siedenden  flüssigen  Kohlen- 
wasserstoffe fmden  meist  unter  der  Bezeichnung  ^so/vcfi/  mi/>/ifa<i  als  Lösungs- 
mittel, namentlich  fUr  die  Reinigung  von  Anthracen  Verwendung.  Benzol,  Toluol 
tmd  Xylol  werden  durch  Nitriren  und  darauf  folgende  Reduction  in  Anilin, 
Tolttidine  und  Xylidine  verwandelt  (s.  Art.  »Anilinc). 

Die  Anilinfabriken  liefern  gegenwärtig  diese  Basen  im  Zustande  vorzflglicher 
Reinheit  Namentlich  verlangt  man  v<m  dem  zur  Blattfabrikation  verwendeten 
Anilin  (Blauöl)  eine  fast  vollständige  chemische  Reinheit 

Für  die  technische  Darstellung  des  Rosanilins  kommen  unter  der  Bezeichnung 
»Rothöle  Gemische  zur  Verwendung,  welche  Anilin,  Ortho*  und  Paratoluidin  in 
wechselnden  Mengen  enthalten. 

Eine  chemische  Classifikation  der  künstlichen  Farbstoffe  bietet  in  vieler 
Hinsicht  presse  Schwierip^kciten.  Die  in  den  meisten  Lehr-  und  Handlnichcrn 
l)efolgte  Eintheilung  dersell)en  nach  der  Natur  des  zudruntle  liegenden  Kolilen- 
wasserstofi's  muss  als  eine  völlig  künstliche  betrachtet  werden,  da  bei  Durch- 
führung derselben  gan^e,  chemisch  gut  charakterisirte  Gruppen,  wie  z.  B.  die  Azo- 
körper  auseinander  gerissen,  andererseits  Farbstoffe  von  ganz  veischiedener  Con- 
stitution zusammengeführt  werden. 

Es  soll  nun  im  Nachfolgenden  versudit  werden,  die  Farbstoffe  nach  ihrer 
chemischen  Constitution,  namenüich  mit  Bezug  auf  ihre  farbgebende  Gruppe  zu 
classificiren*  Allerdings  wird  diese  Eintheilung  durch  die  in  vielen  Fällen  noch 

mangelhafte  Kenntniss  der  Beziehungen  zwischen  Constitution  und  Farbstoff- 
charakter bedeutend  erschwert  und  konnte  deshalb  nicht  immer  streng  durch* 

geführt  werden. 

Die  künstlichen  Farbstoffe  sind  hier  in  folgende  Gruppen  eingetiieilt: 
I.  Nitrokörper. 
II.  Azofarbstoffe. 

III.  TriphenylmethantVirhstoffe. 

IV.  Indamine  und  Indophenole. 

V.  Safranine  und  verwandte  Körper. 

VI.  Anilinschwarz. 
VII.  Induline  und  Nigrosine. 
VTII.  Chinolin-  und  Acridinfarbstofie. 

IX.  Antbrachinonfarbstofie. 
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I.  Nitrokörper.*) 

Sämmtlirhe  Nitrodcrivate  der  Phenole  und  der  Amine  zeiQ;en  den  CharaVtcr 
von  Farbstoften.  Krsterc  sind  sämmtlich  mehr  oder  weniger  ausgesprochene 
Säuren,  während  den  letzteren  meist  ein  scbvacli  lunschor,  bei  (Gegenwart  dner 
grösseren  Anzahl  von  Nitrogruppen  zuweilen  auch  ein  saurer  Charakter  zukommt 

Alle  zur  technischen  Verwendung  kommenden  Nitroiarbstoflk  besitzen  jedoch 
saure  Eigenschaften  und  verhalten  sich  der  Faser  gegenOber  als  Siurefarbstofie. 

Die  Anzahl  der  filrbenden  Nitrokörper  ist  eine  sehr  grosse,  doch  sind  nur 
wenige  derselben  zur  technischen  Anwendung  gekommen.  Nur  diese  sind  hier 
beriirksirhtigt,  während  die  übrigen  meist  bei  den  Plienolen  und  Aminen  abge- 
liandelt  sind.  Die  Anwendung  der  Nitroverbindungen  in  clor  P'ärberei  hat  Übrigens 
seit  Entdeckung  der  A/-c)farl)st<)fTe  bedeutend  abgenommen. 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure  (s.  Art.  Phenol).  Die  Pikrinsäure  erzeugt 
auf  Wolle  und  Seide  ein  reines,  grünstiduges  Gelb.  Sie  findet  namentlich  in  der 
Seidenftiberd  Verwendung  und  dien^  ausser  zum  Gelbftrben,  als  Nuandrungs- 
mittel  für  grüne  und  rothe  Farbstoffe. 

Binitrokresol.  Unter  dem  Namen  Victoriaorange  oder  Safransurrogat 
wurde  das  Natron-  oder  Kalisalz  eines  Binitrokresols  unbekannter  Constitution  tmd 
Herkunft  als  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht  (i).  Gegenwärtig  kommt  dasselbe 
kaum  noch  zur  Verwendung. 

Binitronaphtol  (NTartiusgelb),  s.  Art.  Nai^htol.  Als  F.irbstoflf  kommt  meist 
das  Natron-  oder  Kalksalz  in  den  Handel.  Es  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  in 
saurem  Bade  ein  schönes  Goldgelb. 

Vor  den  meisten  Nttrokörpem  zdchnet  es  sich  durch  das  Fehlen  des  bittem 
Geschmacks  aus  und  wird  aus  diesem  Grunde  häufig  zum  Färben  von  Nuddn 
und  anderen  Nahrungsmitteln  verwendet  Das  Binitronaphtol  wird  jetzt  wohl 
allgemein  durch  Nitriren  der  a-Naphtolsulfosäure  technisch  dargestellt. 

Binitronaphtolsulfosäure  (2),  C,oH4(N02).jOH  HSO,  (s.  auch  bei 
Naphtol).  Beim  Nitriren  der  a-Naphtoltrisulfosäure  treten  2  Sulforeste  aus  und 
werden  durch  Nitrogrup])en  ersetzt,  wäluend  die  dritte  Sulfogruppe  im  Molekül 
bleibt.  Die  entstehende  Nitro^ulfosäure  wird  in  Form  ihres  sehr  schwer  löslichen 
Kalisalzes  abgeschieden.  Letzteres  kommt  unter  dem  Namen  Naphtolgelb  S  oder 
Säuregclb  S  in  den  Handd.  Es  ftrbt  auf  Wolle  und  Seide  in  derselben  Nflance 
wie  das  Martiusgelb;  die  damit  erhaltenen  Färbungen  sind  jedoch  bedeutend 
solider  als  die  mit  jenem  beigestellten. 

Em  unterscheidet  nch  femer  vom  Vorigen  dadurch,  dass  es  durch  Säuren 

aus  der  Lösung  seiner  Salze  nicht  gefällt  wird. 

Tetranitrodiphenol,  (N02),C8H,— C«Ho(NO^)2.  Dieser  Körper  bildet 

HO---  ~^HÜ 
sich,  wenn  man  Benzidin  in  sdne  Diazoverbindung  verwanddt  und  diese  mit 

Salpetersäure  kocht  Das  Ammoniaksalz  dieser  Verbindung  kam  lange  Zdt  unter 

dem  Namen  Palatine-Orange  in  den  Handel  und  soll  namentlich  in  der  Papier- 

filrherci  Verwendung  gefunden  haben. 

Hexanitrodiphenylamin  (Aurantia),  s.  Bd.  I,  pag.  639. 

Isopurpursäure,  C^,H.N  ,0^_  (Pikrocyanaminsäure).  Das  Kaliumsalz  dieser 
S.nirc  entsteiu  durch  Behandlung  von  l'ikrins.aurc  mit  ("yankaüunilo^ung.  Ks 
bildet  braune,  grünschillernde  Biättchen.  Durch  Salmiak  wird  es  in  da.s  Ammuniak- 

*)  0  Mak  iius  u.  WiCHBtHAUS,  BcT.  2,  pig.  178.  s)  D.  Puteiit  No.  10785,  Bad.  Anilin- 
nnd  Sodafabr.   LAunaBACH,  Ber.  14,  pag.  3098. 
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Silz  verwandelt  Letzteres  ist  unter  dem  Nstmen  Grinat  sohible  als  FarbstaA  xnr 
Verwendung  ^kommen.  Anf  Wolle  und  Sdde  erzeugt  es  in  saurem  Bade  roth« 
braune  Töne. 

Gegenwärtig  findet  das  Produkt  keine  Verwendung  mehr. 

n.  Azofarbstoffe.*} 
Die  Azofarbstofü!  bilden  eine  scharf  gesonderte  Gruppe  von  Farbkörpem, 
welche  ihren  Farbstoficharakter  sämmtlich  der  darin  enthaltenen  Gruppe  —  N  s  N — 

(s.  Azoverbindungen)  verdanken. 

Das  Kintietcn  der  Azogruppe  in  einen  Kohlenwasserstoff  oder  in  eine,  sich 
diesem  analop  verlKiltendc  Vcrbindunf;  (z.  B.  Anisol,  l'henetol),  erzeugt  zunächst 
fjcfarlitc  Körper,  welcl  e  keine  eigentlichen  Karljstotle  sind,  d.  h.  sich  mit  der 
thierischen  Faser  nicht  vereinigen.  Krst  durch  l\intrilf  von  (iruppen,  welche  den 
Azokörpern  saure  oder  basische  Eigenschaften  verleilicn,  wird  diese  Verwandtschaft 
zur  Faser  vermittelt  Andererseits  wird  dadurch  auch  mebt  die  Intensität  der 
Pirbong  erhöht  und  die  KOance  des  Farbstoffes  wesentlich  modificirt 

Die  einfachsten  Azoverbrodungen  nnd  gelb  gefärbt  Einerseits  durch  Rin- 
f&hrung  der  erwähnten  salzbildenden  Gruppen,  andererseits  durch  Anhäufung  von 
Kohlenstoff  im  Molekül,  nimmt  die  Tiefe  der  Nüance  zu.  In  vielen  Fällen  echt 
dieselbe  dabei  durch  Roth  in  Violett,  in  anderen  Fällen  in  Braun  über.  Blaue 
Azofarbstoffe  sind  bis  jetzt  nur  bei  Anhäufung  mehrerer  Azogruppen  im  Molekül 
(Bis-  oder  Tetrazofarbstoffe)  erhalten  worden.  Die  grüne  F\arbe  ist  bis  jetzt  von 
Azokörpejn  als  solchen  noch  nicht  beobachtet  worden,  obwohl  einige  Azokörper 
mit  concentrirten  Säuren  grüne  Keactionen  zeigen. 

Bei  Farbstoffen,  welche  ausser  der  Benzolgruppe  keinen  höheren  Kohlen- 
wasserstoArest  enthalten,  ist  meistens  nur  die  gelbe,  orangegelbe  und  braune 
Farbe  vertreten.    Erst  durch  Einführung  des  Naphtalinrestes  entstehen  rotfae, 

*)  ij  LiKKKRMANN,  Bcr.  16,  pag.  2858.  2)  Gra-ssi.f.k,  1).  Patent  No.  4186.  3;  Grif-ss, 
Bcr.  15,  pag.  2183.  4)  JANOWSKV,  Wiener  Monatshefte  4,  pag.  652.  5)  Ganss,  Ber.  so,  pag.  528. 
6)  Wrrr«  Cbenikendtnng  i880b  No.  26,  7)  Wirr,  Ber.  la,  pag.  359.  8)  Dahl  h.  Co.,  D. 
Patent.  9)  NiBTZia,  Ber.  10,  pag.  669.  10)  Nnnzxi,  Ber.  10,  pag.  1155.  11)  NÖLTIng  u. 
WrrT,  Ber.  12.  pag.  77.  12)  A.  W.  Mufmann,  Ber.  10,  p.ig.  213.  13)  Witt,  Ber.  10.  pag.  656. 
14)  MiXTER,  Araer.  ehem.  Journ.  5,  pag.  282.  15;  NiKTZKi,  Bcr.  17,  pag.  345.  16)  Lirp.MANN 
u.  FuasSMEft,  Ber.  15,  pag.  2136;  16,  pag.  14 15.  17)  NOlting,  Privaimitthcilung.  iS)  Caxo 
«.  GaiESSf  Zeitschr.  f.  Ch.  1867,  pag.  378.  19}  A.  W.  Hofmakm,  Bcr.  10^  pag.  218.  so)  Bucknby, 
Ber.  II,  pag.  1453.  21)  Gross,  Ann.  137,  pag.  60.  ss)  Weshlsky  u.  ßKNF.niKT,  ßcr.  ts, 
pag.  228.  23'  Gkik"?-,  Ber.  12,  pag.  427.  24)  Grif..ss,  Ber.  15,  pag.  2190.  25)  Gkiess,  Ber.  II, 
pag.  2192.  26J  Witt,  Ber.  il,  pag.  2196.  27)  Liebkrman.n  u.  Kost.\ni.(  Kl,  Bcr.  17,  pag.  882. 
28)  KixiMicn,  Bcr.  8,  pag.  1030.  29)  Wau-\ch  u.  Schuuje,  Ber.  15,  pag.  3020.  30)  Wallach, 
Ber.  15,  pig.  S835.  31}  Mazzara,  Gaz.  chim.  Ital.  9,  pag.  4S4;  Ber.  is,  pag.  S367.  3a)  Nöl- 
TiNG  vu  KoHM,  Ber.  17,  pag.  351.  33)  LogaratMAi««  v.  KASTANPXUn,  Ber.  17,  pag.  13a 
34)  NiKTZKt,  Ber.  17,  p.ig  544  n.  1350.  35)  Grikss,  Bcr.  17,  pag.  60S.  36)  D.  Patent 
Xo.  3229  vom  24.  April  1878.  37)  1).  Patent  No.  541 1  vom  12  Man  1878.  38;  D.  Patent 
No.  18027  ^oni  18.  .M.irr  1882.  39)  Witt,  Deutsch.  Patent.  40)  UklESS,  Bcr.  10,  pag.  527. 
41)  GaiBSS,  Ber.  14,  pag.  2032.  42)  D.  Patent  No.  15250  vom  3a.Jan.  1881.  43)  STBnuus, 
Ber.  13,  pag.  716.  44)  Fsanklamd,  Jouib.  of  Ch.  Soc.  37,  pag.  747.  45)  D.  Patent  No.  15117  ' 
V.  iol  Dec.  i88a  46)  D.  Patent  No.  22702  v.  9.  Scpt  1882.  47)  Grikss,  Bcr.  17,  pag.  338. 
481  GRIESS,  Ber.  9,  pag.  627.  49)  Gkikss,  I5er.  16,  pag.  2028.  50)  D.  Patent  No.  22714  vom 
8.  Novemb.  1882.  51)  Cako  u.  Schkaljie,  Tagebhitt  d.  deutsch.  Naturforschervers.  1877, 
Ber.  10.  pag.  2230.  52)  NiKTZKi,  Ber.  13,  pag.  1838.  53)  Meluola,  Journ.  of  Cham.  Soc, 
Novenb.  1883,  M«n  1884.  53)  Schultz,  Ber.  17,  pag.  463. 
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durch  mehmialige  Einftthrung  desselben  violette  und  blaue  Farbstoffe.  Die  Ein- 
fllhnmg  an  sich  ganz  indifferenter  Gruppen  (wie  z.  B.  der  Methozylgruppe  —  OCHj^) 

k.mn  ebenfalls  eine  auffallende  Veränderung  der  Färbung  veranlassen.  Ebenso 
spielt  die  relative  Stellung  der  farbgebenden  Gruppen  eine  bedeutende  Rolle. 

/HO 

N  =  N  —  Cj^H^^/j^gQ  \ 
Der  Körper  C.H. '  )ucr;'<*  besitzt    B.  eine  rothe  Fftrbunc. 

wenn  in  dem  bindenden  Benzolkem  die  MetaStellung,  eine  blaue,  wenn  in  diesem 
die  ParaStellung  besetzt  ist. 

Die  substituirten  Azokörper  entstehen  ganz  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Amine  und  Phenole.  Erstere  müssen  dabei  im  Allge- 
meinen in  schwach  saurer,  letztere  in  alkalischer  Lösung  angewandt  werden. 
Bei  Anwendung  primärer  Monamine  entstehen  als  Zwischenprodukte  die  Diazo- 
amtdoverbindungen.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  Azogruppe  zu  der 
Amido-  oder  Hydroxylgnippe  stets  in  die  Farastellung  tritt,  so  lange  eine  Para- 
stelle  frei  ist;  ist  dieselbe  besetzt,  so  wird  zunächst  die  Orthostelle  angegriffen. 
Condensationen  in  der  Metastellung  sind  bis  jetzt  nicht  beobachtet  worden. 
Beobachtungen  von  I.ikbermann  (i)  lassen  eine  eigenthiUnliche  Condensation 
zwischen  der  in  der  Orthostellung  befindlichen  Hydroxylgruppe  und  der  Azogruppe 
vennuthen. 

Die  zur  technischen  Verwendung  kommenden  Azolarl)stotlc  sind  meist  Sulfo- 
säuren  und  verhalten  sich  als  Säurefarbstoffe.  Zu  ihrer  Darstellung  werden 
meistens  die  Sulfosäuren  der  Diazokörper  oder  der  Phenole  verwandt  In  ein- 
zelnen Fällen  wird  auch  der  vorher  fertig  gebildete  Azokörper  durch  Behandeln 
mit  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure  verwandelt 

Die  Zahl  der  zur  Verwendung  kommenden  basischen  Azofiirbstoffe  ist  eine 
geringe  (Chrysoldin,  Phenylenbraun).  Die  basischen  Azofarbstoffe  (Aroidoazo- 
verbindungen)  bilden  meist  Salze,  welche  eine  andere  Färbung  zeigen  als  die 
freie  Base.  Die  damit  auf  die  Faser  erzeugte  Färbung  zeigt  jedoch  stets  die 
Nüance,  welche  der  Rase  eigen  ist,  ein  Beweis,  dass  hier  nur  die  Base  auf  der 
Faser  fixirt  wird.  Interessant  ist  das  Verhalten  einiger  Sulfosäuren  der  Aniido- 
Azokörper.  Während  z.  B.  dem  freien  Amidoazobenzol  eine  gelbe,  den  Salzen 
desselben  eine  rothe  Farbe  zukommt,  besitzen  die  Sulfosäuren  desselben,  nament- 
lich die  Disulfosäure,  dieselbe  rothe  Farbe  wie  die  Amidoazobenzolsalze.  Die 
Salze  der  Sulfosäuren  sind  dagegen  gdb  gefilrbt  wie  das  iireie  Amidoazobenzol. 
Man  kann  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  diese  Sulfosäuren  im  freien  Zustande 
nicht  existiren,  und  dass  hier  eine  Salzbildung  zwischen  der  sauren  Sulfogruppe 
und  der  basischen  Amidogruppe  stattfindet  Die  Sulfosäuren  wären  somit  den 
Salzen  der  Amidoazoverbindungen  analog  constituirt,  während  in  den  Salzen  der 
Sulfosäuren  der  saure  Charakter  der  Sulfogruppe  abgesatli^t  ist  und  dadurch  der 
basische  Charakter  der  Amidogruppe  zur  Geltung  kommt.  Diese  .'\midosulfo- 
säuren  färben  übrigens  auf  Wolle  nicht  mit  der  ihnen  eigenthUmlichen  Färbung, 
sondern  mit  der  Färbung  ihrer  Alkatisalze,  ein  Beweiss,  dass  die  sauren  Eigen- 
schaften des  Körpers  durch  die  Wollfaser  neutraUsirt  werden. 

Noch  auffallender  als  bei  dem  Amidoazobenzol  zeigt  sich  dieses  Verhalten 
bei  dem  Phenylamidoazobenzol  und  seiner  Sulfosäure  (Tropäolin  OO),  bei  welchen 
Körpern  ein  Uebergang  von  Orange  nach  Violett  zu  constatiren  ist. 
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In  der  Fftrberei  haben  die  Axo&rbstoflfe  eine  hohe  Wichtigkeit  erlangt 
Namentlich  sind  es  die  scharlachrothen  NQancen,  welche  in  letzter  Zeit  die 
Cochenille  fast  vom  Markt  verdrängt  haben. 

L  Amidoazoverbindungen. 
Amidoazobenzol  (s.  Bd.  II,  pag.  134). 

Amidoazobenzolsulfosäurcn  (2).  Behandelt  man  das  Amidoazobenzol  bei 

massiger  Temperatur  mit  raiirben(U  r  Schwefelsäure,  so  entstehen  zwei  Sullbsiüircn, 
welche  beim  Verdiinnen  der  Säure  mit  Wasser  gemeinsam  abgeschieden  werden. 
Sie  lassen  sich  sowohl  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Salze,  als  durch 
die  der  freien  Säuren,  trennen, 

Amidoazobenzolmonosulfosäure  (3),  C, jHj „NjHSOj  =  HSOj« CgH^ 

—  N  =  N — C,,H^NH.-,.  Die  Monosulfo'^äure  des  Amidoa/obcnzols  wird  aus  der 
Lösung  ihrer  Salze  in  Form  eines  gallertartigen,  fleischfarbenen  Niederschlages 
abgeschieden,  welcher  sicli  nach  einiger  Zeit  in  feine  Nadeln  verwandelt.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  sie  fast  unlöslich.  Ihre  Salze  sind  in  kaltem  Wasser 
durchweg  schwer  löslich,  in  heissem  meist  leicht  löslich  und  sind  gelb  gefärbt. 
Natron-,  Kalk-  und  Ammonsalz  bilden  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  gold- 
glänzende Blättchen.  6a-Salz:  in  heissem  Wasser  schwer  löslich.  Die  Amidoazo- 
benzolmoDOtuUbsäun»  entstdit  ferner  durch  vorsiditige  Reduction  der  Nitroaso* 
benzolsulfosäure  (4),  in  geringen  Mengen  bei  Behandlung  der  p-Diazobenzolsulfo- 
säure  mit  salzsanrem  Anilin. 

Durch  energische  Reductionsmittel  z.  B.  Zinnrhlortlr  wird  sie  in  p-Amido- 
benzolsulfosäure  (Sulfanilsäure)  und  |i-l'henylendiamin  gespalten. 

Amidoazobenzoldisulfosäure  (2,3),  Ci,H,N3(HS03)j==HSO,-CgH4N 

^if — CgH^  —  Nk^.   Entsteht  aus  der  vorigen  sowie  direkt  aus  Amidoazo- 

--HSO, 

benzol  bei  energischerer  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure.  Die  freie 
Säure  bildet  violettschiramernde,  dem  Chrumchlorid  äimliclie  Nadeln,  welche 
beim  Trocknen  verwittern.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  Idcht  löslich,  mtd 
aus  wässriger  Lösung  jedoch  durch  concentrirte  Salzsäure  oder  verdttnnle  Schwefel- 
säure fast  völlig  abgeKhieden.  Ihre  Salze  sind  gelb  gefärbt  äusserst  leicht  lös- 
lich und  schwierig  krystallisirbar. 

Wie  die  obige  Formel  zeigt,  enthält  sie  die  beiden  Sulfogruppen  in  ver- 
schiedenen Benzolkernen.  Sie  wird  bei  der  Reduction  in  Sulfanilsäure  und  in 
eine  Sulfosäure  des  ]i-?henylendiamins  gespalten. 

Beide  Sulfosäuren  des  Amidoazoben/ols,  namentlich  die  Disulfo.säurc,  sind 
werthvolle,  gelbe  Farbstoffe.  Das  Natronsalz  der  letzteren  kommt  unter  dem 
Namen  Säuregelb  oder  Echtgelb  in  den  Handel.  Sie  dienen  ferner  zur  Dar- 
stellung von  Tetrazofarbstofien,  z.  B.  des  Biebricher  Scharlachs  und  des  Crocelns. 

Dimethylamidoarobenzol  (5),  C„H,N,(CH,),=sC,H5— N  =  N  — C,H^N(CiIj),. 
Batstekt  duidi  Einwiifamg  iron  DiaiobensolBclMii  auf  DimcdiylanUiii.    Die  Base  bildet 
Soidgetbe  bei  115"  scfamekende  Blittdten.  Dm  ChlorfaTdrat,  Cj^HjtNjHCl,  bildet  violette,  in 

Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  Merkwürdiger  Weise  steigt  beim  Amidoazobenzol  der  Basen- 
charakter mit  Einführung  von  Alkobolr;uiik,n!en  in  die  Amidogruppe.  Die  Salre  des  Dimethyl- 
amidoazobenzols  sind  weit  be.stnndiger  .ils  die  des  AniidoazobenzoU  und  eine  verdlinnte  Lösung 
der  enteren  Base  wiid  dnrdb  ganz  geringe  Säuremengen  schon  rodi  geflbr|}t  Anf  <fieser  Eigen- 
■duUI  bcralit  die  Anwendong  des  Kdipen  als  Indicator  bei  der  allcalimetriscben  Utrinu^. 

Monosnlfosiure  (6),  Cj^HjjNjSO,  -  hS>0,« C,H^— Ä  =  N  -  CjH^N(CH,),,  Tvh 
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päolin  D,  Orange  ITI.  Entsteht  dttich  Veveinignng  von  P«ndia«obei»ols<ilfbtittfe  mit  Dinc0iyl> 
anilin.   Hie  Säure  bildet  violett  sduaunenide,  sdivcr  lösliche  Nadeln.  Die  Salse  sind  goldgelb, 

meist  ^'ut  kry^tallisirend. 

N.vSal£  leicht  löslich.  Ca-Salz  schwer  löslich,  scheidet  sich  auf  Zusittx  vun  Chlurcalcium 
zu  der  Lesung  anderer  Sake  in  Fona  dnes  schUlcmden  Niedenddogs  ab^  Concentriite  Schwefd- 
siure  ftibt  den  KSiper  gdbbrann. 

Der  FarbstoiT  hat  technische  Verwendung  gefunden,  doch  steht  die  grosse  Empfindlichkeit, 
welche  er  gegen  Säuren  seigt,  seiner  Btauchbarkeit  entgegen.  Auf  Wolle  und  Seide  erxeugt  er 
ein  schönes  Orange. 

Phcnylamidoatobcntol  (7),  C,,H|oN,C,Hs  —  CgH^N  N  — CjH^NIICjIIj.  Ent- 
steht durch  Efakwirkuog  von  Diasobenxolchlorid  auf  Dtphenylanin  in  alltoholischer  Lösung. 

Nadi  Witt  weiden  17  Gm.  Diphenylamin  in  100  Cbcm.  Alkohol  gdSet  und  sn  der  auf 

0**  abgekühlten  Lösung  die  aus  der  theoretischen  Menge  Nitrit,  Anilin  und  Salzsäure  bereitete 
I)ia7.nbenzollrt«!imp  von  14  Grm.  Diazobenzokhlorid  in  .'lO  Cbcm.  Alkohol  gefügt.  Man  tropft 
zu  der  sich  allmatilich  roth  färbenden  Lösung  allmählich  eine  Trimethylaminlösung  unter  Ver- 
meidung emes  Uebenchnsses  dcisdben. 

Das  Phcnyhunidoazobenxol  kiystallisht  fai  goldgdben  Bllttchen  oder  Prismen,  ist  leidit  lös* 
lieh  in  Alkohol,  Aethrr,  Henzol  und  Ligroin.  ScIUQp.  82".  Säuren  färben  die  alkoholische 
Lösung  violett  unM  fallen  die  Salze  in  Form  von  grauen  Krystnllcn.  Conoontrirtc  Schwefelsaure 
löst  es  mit  grüner  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  durch  lndigl>lau  in  Rotiiviolctt  Ubergeht. 
Reductioosmittel  spalten  es  in  Anilin  und  pAmidodiphenyJamin.  Durch  Behandeln  mit  Amyl- 
nitrit  geht  es  in  das,  hi  orangerothen,  flachen  Nadeln  ktystaUisfareode,  bei  119*5"  sdmidsende 

Nitrosamin,  CjjHgNjj^l,  ^  Uber.   Dasselbe  ist  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol  und  Eisessig 

leicht  löslich.  Durch  Koclien  mit  alkoholischer  Salzsäure  wird  es  wieder  in  i'henylamidoaso» 
benzol  ▼erwandelt 

Sulfosftnre  (7),  Ci^Hi^NjHSOjzrHSOj  CeH^N  —  N  — CgH.NHCßHj. 
Tropäolin  OO.  Orange  IV.  Entsteht  dorch  Einwirkung  von  p-Diazobensolsalfo- 
säure  auf  eine  saure,  alkoholische  Diphenylaminldsung.  Die  Säure  bildet  graphit- 
artige, in  Wasser  schwierig,  mit  rothvioletter  Farbe  lösliche  Nadeln.  Ihre  Salze 
sind  gut  krystalHsirt,  goldgelb  und  mit  Ausnahme  der  ganz  unlöslichen  Ca-  und 
Ba-Salze  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  schwer  löslich,  ("onccntrirte 
Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Die  Phenylamidoazobeniol- 
sulfosäure  findet  als  nrangcgelber  Saurcfarbstotf  starke  Verwendung. 

Die  aus  der  Metaamidobenzolsullosäure  dirgestellte  isomere  Verbindung 
kommt  unter  dem  Namen  Metanilgelb  in  den  Handel  und  zeichnet  sich  durch 
%  eine  gelblichere  Nflance  aus.  Höhere  Sulfostturen  des  Phenylamtdoasobenzols 
sind  eben&lls  als  Farbstoffe  zur  Verwendung  gekommen  (8),  ebenso  Nitroderivate 
dessdben. 

Amidoasotoluolbensol(9),C,,H,,N,=:C«H«CH,-N-i'N>C,H4NH,.  Entsteht  durch 
Umlagem  von  p-Diazoamidotoluol  mit  Anilinchlorhydrat  in  alkolioli'^clicr,  oder  hcs';cr  in  Anilin- 
löüung.  Lange,  gelbbraune,  violett  schimmernde  Nadeln.  Schmp.  147*.  Spaltet  sich  bei  der 
Reduction  in  p-Toluidin  und  p-Phenylcndiamin. 

Cj,Hj,N,HCI,  rosenrodie  Blfittchen. 

(Ci,H,,N,Ha),PtCl4,  braone  Nadeh. 

(C,  .,N,)  ,AgHO  entsteht  beim  Versetzen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Silber' 
nitrat,  ^ni<i^'c1l)<  Hlrittchcn.    Der  Körper  ent<;teht  femer  neben  Amidoazobenxol  beim  Eintragen 

von  Diar,ol>cnT.olchlorid  in  überschussiges  Anilin. . 

Amidoazotoluol  (9): 

A.    CgH^CH,  —  N  =  N  -  C,H,CH,NH^. 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  überschüssiges  Orthotoluidin.  Gold» 
gelbe  Bllttdien  oder  braungdbe,  didw  KiystaUe  mit  Uanem  lUcliensdifannMr.   Sdnn.  100°* 
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Cj^HijNjHCl,  orangcgclbe  Blättchen. 
(Cj^H,  jNjUCl^J'tCl^.  braune  Nadeln. 

Spaltet  sich  bei  der  Rct!ucti<>n  in  «-Toluiilin  un<1  p-Diamidotoluol  (9) 

B.    C,H^CH,  —  N     N  —  CgHjCHjNH,. 
Durch  Eiawirkung  von  p-Diaxoamidotoluol  auf  salzsaurcs  o-Toluidin  in  alkoholischer  oder 
besser  in  o>ToIiudiiiIönng. 

Bildet  fcibe,  bei  187— 128<*  schmelieode  Tdclii. 

C.^H^jNjHCl,  violette  Naddii. 

(C|4H|^N,HCl),PtQ4.    Zerfällt  bei  der  Reduction  in  p-Toluidin  und  p-Diamidotoluol 

r.    (MI^cll,      N  -  N      (-„H^C  H^nIi,  (10). 
Entsteht  durcl)  P.inwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Überschüssiges  Metatoluidin.  üold- 
gelbe,  breite,  bei  80°  sdmiclxende  Nadeln. 
Ci4H,jN,HCl,  stahlUane  Nadeln. 
(C,4H,(N,Ha),Pta4.  braune  Nadeln. 

D.  C.H4C k,  -  N  =  Ä  —  C.H,C  H,N*H,  (10). 

Entsteht  durch  Undagenuig  des  pDiaaoamidotoliiob  mit  salxsaurem  Metatoluidin.  Grosse, 

bei  127°  schmelzende  Blatter. 

Cj^HijNjHCl,  stahlblaue  BliittclK-n. 

(Cj  ^Hj  jN,HQ),l*tCl4,  braune  Nadeln.  Wird  durch  Reduction  in  p-Toluidin  und  p-Dianiido- 
tohiol  gespalten. 

Slaamfliche  bisber  beschriebene  Amidoasokfliper  enthalten  die  Azegrai^  in  der  Barastdlang 
zur  Amidogruppc.  Sie  werden  alle  durch  Säuren  roth  gcHirbt.  Ein  ganx  anderes  Verhalten 
zeigt  das  aus  Pwatolttidin  dargestellte  Amidoasotoluol,  welches  beide  Gruppen  in  der  Ortbo- 

^tilluog  bat: 

E.  C^H^CH,  —  N  =  N.— C^HjCHjNH,  (11). 

Bildet  sidi  bcini  ErwSnnen  tod  p-Diasoamidotoluol  mit  1  MoL  salssanrem  p-Toluidin  und 
Qbersdittssiger  p-ToIuidrabase.  Orangegelbe,  bei  1  IS'S'*  schmelicnde  Nadeln.  Die  alltob<rfifche 

*-*f^"g  wird  durcli  Saks-üire  grün  gcf.Hrbt. 
C,  ^Hj  ,NjllCl,  weisslichgelbe  Nadeln. 

Durch  Erx^'drnien  mh  Essigsäurcanhydrid  entsteht  das  in  gelben  Nadeln  krystallisirende 
Acetylderivat,  Cj^Hi^NjCjHjO. 

Bensoylderivat,  C,  Ji^^N^Cjü^O.  Scbmp.  135**. 

Sinundiche  Amtdoaaotoluole  werden  durch  rauchende  SchwefdstuTe  in  SulfosHuren  Uber- 
gdbhrt,  von  denen  einige  als  gelbe  Farbstoffe  zur  Verwendtukg  kommen. 

Vom  o-Amidoazotoluol  cxistiren  2  isomere  MonosuUbsSuren  und  ausserdem  mindestens  eine 

Disulfo»äure. 

Amidoasoxylol,  (CII,)^CslI,N «N  — Cgn3(ClIj),NH,.  Durdi  Einwirkung  von 
salpetriger  Slure  auf  kluflidies  Xylidin  erhalten.    Orangegdbe,  blauschilkmde  BUtttchen. 

Schmp.  115**. 

Spaltet  sich  l>ci  der  Reduction  in  Xylidin  und  i)-niamid(iparaxyloL 
CjjHjjNjHCl,  rothe  Nadeln,  in  Wasser  schwer  Kislich. 
(C,^H,gN3liCl)..l'tCl^,  braunschillerndc  Nadeln. 

üiamitioazobenzole. 

A,  Chrysoidin  (la,  13),  C.Hs  -  N       — CeH^C^^l^^.  Das  Chiysoldin 

entstellt  beim  Vermengen  äquivalenter  Lösungen  von  salzsauren  Diazobenzol  und 
Metaphenylendiamin. 

Die  Base  kiystaUisiit  aus  heissem  Wasser  in  gelben,  bei  1]7'5''  schmelzenden 
Naddn,  ist  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  löslich. 

Bildet  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Salzen  (13),  von  denen  die  einsäurigen  in 
Lösung  gelb  tmd  beständig,  die  zweisäurigen  roth  und  dardk  Wasser  zezsetzlich  sind. 
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CjjHjjN^HCl  bildet,  je  nach  schnellerer  oder  langsamerer  Ausscheidung, 
lange,  rothe  oder  verfilzte  Nadeln  oder  derbe,  anthracitschwarze,  treppenförmige 
Oktaeder  mit  crünem  Flächenschimnier.  Mit  einem  Salzsiuireüberschuss  bildet 
es  das  mit  rother  Farbe  lösliche,  zerseuliche  balz  CijHj ,N4(HCl)j. 

Dttrdi  Reduction  wird  das  Chiysoidin  in  Anilin  und  Triamidobenzol  gespalten. 

jHjjN4(CjHjO),  (13)  entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydrid.  Gelbe  Prismen.   Schmp.  250**. 

Cj|HtiN4(CH3),HJ  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl. 

Tetramethylchiysddin  wurde  aus  Tetrametbyiphenylendiamtn  und  Diazo- 
bensolchlorid  dargestellt 

Aus  dem  Chrysoidin  entsteht  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure, 
welche  sich  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  p  •  I^azobenzolsuUosiure  auf 
m-Phcnylendiamin  erhalten  lässt. 

Das  Chrysoidin  ist  einer  der  wenigen  zur  technischen  Verwendung  kommen- 
den basischen  Azokürper. 

Es  färbt  wie  die  meisten  basischen  Farbstoffe  auf  mit  Tannin  gebeizte  Baum- 
wolle. Aus  diesem  Grunde  fmdet  es  in  der  BaumwoUfarberci  Verwendung,  wo 
die  sauren  Azofarben  nidit  brauchbar  sind.  Seine  NOance  ist  ein  etwas  ins 
Orange  aehendes  Goldgelb. 

B.  Symmetriiehes  Dtamidoasobensol  (14,  15),  NH,  —  C^H^ÄssÄ  —  C^H^NH, 
(PaiMKoaniKn).  Baiuebt  durch  Verseifen  seiner  unten  beschriebenen  Acetflderivate  mit  Salntoe. 

Lange,  flache,  bei  240°  schmelzende,  goldgelbe  Nadeln.   Kaum  lOslich  in  WttMr,  leicht 

in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Benzol. 

Die  einsäurigen  hake  sind  mit  grüner,  die  zweisäurigen  mit  rotiicr  Farbe  in  Alkohol  lüslich  (l5)« 

C,  ,Hj,N4(HCl),,  grUnschineinde  Nadeln. 

Aeetyldcrivat  (15),  Cj^HuN^C^H^O.   Bildet  sidi  bei  Behandlung  von  DiacoacetanOid 

mit  salzsaurem  Anilin  und  Anilin.    Goldgelbe  Blttttchen.    Schmp.  212°. 

CjjH, jN^CjIIjOHCl,  silbergraue,  mit  rother  Farbe  lösliche  BläUchcn. 

Diacetyltlerivat,  Cj  .^HmNj(C^.II-,r))  p-Azo-Acotnnilici.  Kntstclit  l)ei  Reiluction  tlcs 
p-Nitracetanilids  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Ammoniak.  Gelbe,  bei  282"  schmelzende 
Krystalle. 

Tetramethyldiamidoaxobensol(i6),  (CH,),N— C^H^N»]}— C«H«N(CII,),,  AzyUn. 
Entsteht  dnrdi  wodienlange  Einwiikong  von  Stiduncyd  auf  eine  aUtoholisdie  LOsung  von 

Oimethylanilin,  ausserdem  durch  Combination  von  p-Diazodimethylanilin  mit  DimethylanOin  (17). 
Durch  Kinwirkung  von  Stickowd  auf  die  entsprechenden  dialkylirten  Aniline  sind  ferner  die 
entsprechenden  Aethyl-|Bu^l-  und  Amylderivate  dargestellt  worden. 

Triamidoasobenzol  (iS),  nk^-C^H^  —A ^il  —  C^U^^^K  Phenylen- 

braun,  Vesuvin,  Bismarckbraun.  Das  'rriamidoazoben/.ol  bildet  braungelbe,  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leicht  lösliche,  warzige  Rrystalle.  Schmp.  137**. 
Säuren  färben  die  braungelbe  Lösung  rothbraun  und  bilden  meist  ^wcisäurige  Salze. 
Das  Chlorbydrat  füllt  beim  Versetzen  der  verdünnten  salzsauren  Lösung  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  in  Form  eines  krystallinischen  Niederschlags  aus. 

Das  Triamidoazobenzol  bildet  sich  neben  anderen  Azokörpem  bei  Be> 
handlung  des  Metaphenylendiamins  mit  salpetriger  Säure.  Vermöge  seiner  Eigen» 
schall  auf  tannirte  Batmiwolle  zu  färben,  findet  der  Körper  hauptsächlidi  in  der 
BaumwoUfiirberei,  ausserdem  aber  in  der  Lederfl&rberei  Verwendung. 

Diamidoaaotolttole. 

A.  Unsymmetrisches  (19):  C^H^ck,  —  ^  «■  N  —  C«H,Clk,(N A,>.  Entsteht  durch  Bin« 
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Wirkung  von  m-Toluylendiamin  (1 :2:4i  Schmp.  99^  auf  p-DiasotoluoL  Orangegclbe,  bei  183° 

scliinclicndc  Nadeln. 

J^.>'4JJ^1<  ^o^h^  Nadeln. 

R  Symnictrisichcs  (20):  H,N  —  CJI.CII,  —  N N  —  ( \,ILc'h,NHj.  Entsteht  durch 
Kchandlung  von  o-Nitroparatoluidin  mit  Natriumamalgani  in  alkoholischer  Lösung.  Rothe,  bei 
159*  sdundzcnde  Nadefai. 

Benzol-a-Amidoazonaphlalin  (21,  22),  CgHj — N  =  N  —  CjgHjNHj 
Entsteht  durch  Einwirkung  von  a-Naphtylamin  auf  Diazobenzolnitrat  oder  Chlorid. 
In  Alkohol  leicht  lösliche,  rubintodie  Prismen.  Nitrat,  Ci^Hj^N^HNOs,  gras- 
grflne,  im  duichfoUenden  Lichte  rothe  Prismen. 

(^16^13^3)2^2^04'  sammetsch warze,  sehr  schwer  lösliche  Nadeln. 

Sulfosäure  (23,  24),  HSO3  —  CgH^N  =  N Cj^H^NH,.  Durch  Einwirkung 
von  p-DiazobenzolsuIfosäure  auf  salzsaures  NaphtyUunin.  Braunviolette  Nadeln. 
In  Alkalien  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich.  R-Sals,  braungelbe,  undeutliche 
Blättdien;  Ba-Salz,  braune,  schwer  lösliche,  sternförmig  gnippirte  Nadeln.  Die 
Lösung  wird  durch  Säuren  rodiviolett  Färbt  Wolle  in  schwach  saurem  Bade 
gelbbraun. 

Sulfo>B«nzoI-ß>AinidonaphtaliD,  HS0,C,H4N  ss  N  —  Cj^H^NH,.  Entsteht  durdi 
Eunrirkimg  von  Dnzobensolsnlfosanfe  utf  salisaures  p-Naphtjrhuniii. 

Helbrothe,  kleine,  dicke  Nädclchen  und  Wänchen,  schwer  löslich  in  heisf^cin  Wasser,  leicht 
lö&lich  in  hci^scm  .Mktiliol.  K-Sak,  gdbrothe,  goldglanzende,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  >chw(.r  lusliclic  B!altcln.i). 

j  4 

'rolu()l-Aniicloazün.i])lu.iIin  (24),  CH^,  —  C(.H^N  =  N  —  Cn,HgNH.,. 
Aus  p-Diazotoluolsulfat  und  salzsaureni  a-Naplitylamin.  Rubinrothe  Nadeln. 
Schmp.  145°. 

(C^fH|5N|)2H|S04.  Stahlblaue,  bei  11  j  unter  Wasservcrhist  grun  werdende 
Nadeln. 

Amidoazonapbtalin  s.  Bd.  II,  pag.  135. 

Sttlfosäuren  des  Amidoazonaphtalins  entstehen  theils  durch  Behandlung  des 
Amidoazonaphtalins  mit  rauchender  Schwefelsäure,  theils  durch  Einwirkung  der 
Diazonaphtalinsulfosäure  auf  a«NaphQrlamin. 

Aus  dem  ß-Naphtylamin  lassen  sich  meist  analoge  Körper  darstellen,  welche 
bisher  nidit  beschrieben  sind. 

Oxyazoverbindungen.  Oxyazobenzol  s.  B.  II,  pag.  126. 

Oxyazobenzolparasulfosäure,  HSÖ,C«H«A==A— CgH^Hb.  Tropäo- 
lin  Y.  Bildet  sich  bei  Behandlung  von  Oigrazobenzol  mit  rauchender  Schwefel- 
säure sowie  durch  Einwirkung  von  p*Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenolnatrium. 

Die  Säure  bildet  gelbrothe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen 
mit  violettem  Flächenschimmer.  Die  Kalium-  und  Natriurosake  sind  durch  Koch- 
salz fällbar  und  bilden  gelbe  Blättchen. 

Die  Säure  färbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  gelb.  Die  erzielten 
NOancen  sind  jedoch  wenig  lebhaft  und  das  Färbevermögen  des  Körpers  j^ring. 
Derselbe  findet  deshalb  als  Farbstoff  kaum  noch  Verwendtmg. 

Oxyazobcnzolmetasulfosäure  (25),  Hsb,CgH4Ä  =  Ä-CöH^H0.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  m-Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenolnatrium.  Fünf- 
seitige,  schmale,  violett  schimmernde  Nadeb. 
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H  O 

Diüxyazobenzol.  A.  Unsymmetrisches;  C^H^— N  =  N  — CjHj^^  (Bd.  II, 
pag.  128).  B.  Symmetrisches  (Panuusophenol):  Bd.  n,  pag.  128. 

Hb 

Dioxyazobenzoljjarasulfosäure,  H30«CfiH.  — N  =  N  — C*H«  3  .  Tro- 

HO 

])a()liii  ().  Kntstcht  dun  l)  l^chandluncj  von  Dioxyazobenzol  mit  Schwefelsäure  (26) 
und  ferner  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  alkalische  Resorcin- 

lösung  (25). 

Bildet  in  auffallendem  Lichte  fast  schwarze,  grünschillernde,  im  durchfallen- 
den rubinrothe  Nadeln. 

Die  Salze  sind  onwgegelb  gelftrbt  und  werden  nur  durch  concentrirfe 
Salzsäure  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zersetzt  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  den  Körper  mit  gelbbrauner  Farbe. 

Der  Kör])er  besitzt  ein  sehr  starkes  Färbevermögen  und  erzeugt  auf  Wolle 
und  Seide  ein  schönes,  orangestichiges  Gelb  £r  findet  unter  dem  Namen 
Tropäolin  O,  Resorcingelb,  Jaune  solide,  Anwendung  in  tler  Färberei. 

Cuinylaiorcsorcin,  CgHj(CH j)jN  =  N  —  CgHj(H()l„.  Hildet  sich  (hircli  Kinwirkunj; 
von  Diazocumol  (aus  dem  bei  G2°  schmelzenilca  iVniidupseuüocuuiul)  auf  Kcsurcin.  Kleine, 
bimungelbe,  bei  199.^  anter  Zenettung  schmelzende  Naddn. 

Dioxyazobenzolnietasulfosäure(25),  HSOjCgH^  — N=N— CgH^"^  ,  . 

Entsteht  durch  Combination  der  m^Diazobenzolsulfosäure  mit  Resorcin.  Feine, 
gelbrothe  Nadeln. 

Phenolazotolttol  (28),  ck^CcH«  _  ^  =  jr  CgH^HV).  Bildet  sich  beim 
Erwärmen  von  Nitrosophenol  mit  p-Toluidinacetat.  Orangegelbe,  blauschimmernde 
Prismen.   Schmp.  151**. 

Phenol-Azo-Amidobenzol  (29)^  T^^C^^  —  'k^^  —  Q^^^^Q.  Ent- 
steht durch  Kochen  seines  Acetylderivats  mit  Salzsäure.   Braungelbe,  bei  168" 

schmelzende  Schuppen. 

Acetyldcrivat,  (C\H.,())HN  — C,.H^- N=-N  — C,TT,HO,  entsteht  durch  Kin- 
wirknii!;  von  Piienoliiairium  auf  die  Uiazoverbindung  des  Monoacetyl-m-rhcnylen- 
dianiins.    Ziegclrotli.    Scbmp.  *20><|°. 

In  ähnlicher  Weise  wurtlen  aus  Acclyl-in-'IV>luylcndian\in  die  analoyen  Toluol- 
verbindungen  dargestellt  (30). 

Phcnylazoparakresol(3i,32» 33t 27). C^Hj-N  =  N-C,Hj:f ^/^^  Ent- 

steht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  alkalische  PanikresoUösung.  Gold* 
glänzende,  bei  lOS-^lOS**  schmelzende  Blättchen. 

Acetylderivat,  Ci,H,|N,OC,H,0  (3s).  Feine,  gelbe,  bei  67— 68** 
schmelzende  Nadeln. 

Benzoylderivat,  C|sH)iN|OCtH|0,  gelbe,  bei  \  W  schmelzende  Nadeln. 

CH 

p-Sulfosäure,  HS0|C«H4Nes  NC^Hsp^Q*,  entsteht  aus  p-Diazobenzol- 

sulfosiure  und  p-Kresol.  Gelbbraune,  viplettschimmemde  Blättchen.  Aus  Meta- 
diazobenzolsulfosäure  entsteht  die  entsprechende  Metaverfoindung. 

Phenylazoorthokresol  (32,  33)^  dem  vorigen  isomer,  entsteht  durch  Ein< 
Wirkung  von  Diazobenzol  auf  Orthokreaol.  Goldglänzende,  bei  128—130*' 
schmelzende  Blättchen. 
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Phenylortbo-Metakresol  (32).  Aus  Diazobenzolchlorid  nnd  Metakresol. 
Gelbe,  bei  109  schmelzende  Nadebi. 

p-Pbenetolazo-p-Kresol  (33),  CjHjÖ  —  C^H^N  =  N  —  C^H^;^^^*. 

Entsteht  aus  p-Diazophenetol  und  p-Kresol.   Goldgttnzeode,  gegen  103—104^ 
Khnielzende  Blittchen. 

Azobenzol-a-Naphtol,  CeH^NssN  — C^oHftHO.  Entsteht  durch  Ein- 
wiikung  von  Diazobenzolchloiid  auf  alkalische  NaphtoUösung.  Gelbe,  in  Alkalten 
mit  rother  Farbe  lösliche  Blattchen. 

Sulfo-Azobenzol-a-Naphtol,  HSb^CgH«  —  A-»N  — C,oH«HO.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulfosäure  auf  alkalische  Ni^htoUösung. 
Die  Sfture  bildet  &st  schwarze,  grttnschillemde  BlSttdien.  Die  Alkalisalse  »nd 

orangegclb,  in  Wasser  leicht  löslich,  und  werden  durch  überschüssige  Alkalilauge 
roth  gefärbt  (Unterschied  von  den  ß-Naphtol-Farbstoffen).  Das  Na-Salz  findet 
unter  dem  Namen  Tropäolin  OOO  No.  2  oder  Orange  I  Verwendung  in  der 
Färberei.  Die  Nüance  ist  orangegelb,  etwas  röther,  und  nicht  so  rein  als  die  des 
entsprechenden  '■i-Naphtolderivats.  Das  Kalksalz  ist  unlöslich  und  amorph.  Con- 
centrirte  Schwelelsaure  lost  den  Körper  mit  violetter  Farbe.  Wegen  der  Eigenschaft, 
unter  dem  Einfluss  von  Alkalien  ihre  Farbe  zu  verändern,  stehen  die  a-Naphtol- 
farbstoffe  den  ß-Naphtolkörpem  an  tedinischer  Bedeutung  nach. 

Azobenzol-ß-Naphtol  (1),  C^H^N  «  N  —     oH,HO.    Gelbe,  in  AlkaU- 

lauge  unlösliche  Blättchen. 

Sulfoazobenzol-?-Naphtol  (6),  HSOjCgH^N-^N  — C, oH^HO.  Tropäo- 
lin UUO  No.  I.  Orange  II.  F^ntsteht  durch  Einwirkung  von  p-Diazobenzolsulto- 
säure  auf  alkalische  ^i-Naphtollösung.  Die  Säure  bildet  orangegelbe,  in  Wasser 
lösliche  Blättchen,  welche  beim  Trocknen  unter  Wasserverlust  in  ein  mennigrothes 
Pulver  ttbergehen.  Die  Alkalisalze  sind  der  Säure  HhnUch,  das  Kalksalz  zionfich 
schwer  löslich,  das  Bariumsalz  fiut  unlödidi.  Ein  Alkaliflberschuss  verlbidert  die 
onuig^lbe  Farbe  der  Lösung  nicht  (Unterschied  von  den  a*Naphtolfiurbstofien). 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  fuchnnrodier  Farbe.  Auf  Wolle 
und  Seide  erzeugt  er  im  sauren  Bade  ein  schönes  Orange,  und  g^ört  zu  den 
wichtigsten  zur  technischen  Verwendung  kommenden  AzofarbstofTen. 

Azobenzol-Sulfo-ß-Naphtol,  C5H5 — N  =  N  —  ^lo^sHSO  ' 

Orange.  Wird  durch  Combination  der  ß-Monosulfosäure  des  ß-Naphtols  mit  Diazo- 
benzolchlorid dargestellt.  Der  Farbstoff  ist  von  etwas  gelblicherer  Nüance  als 
der  vorige.    In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  orangegelber  Farbe. 

(HSO,), 

Azobenzol-DisulfO'ß-Naphtol,   C«H»  —  N «  N  —  C^oH«  P 

HO 

Orange  G.    Entsteht  durch  Einwirkung  von  ^-Naphtoldisulfosaure  (die  spiritus- 
löslichen Moditicationen  s.  pag.  35)  auf  Diazobenzolchlorid. 

Gelbliches  Orange.    Löst  sich  mit  orangegelber  Farbe  in  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Amidoazodisulfo-^Naphtol(34,35),H,N~C4H^-N— N— CijH^HO  . 

(HSO|)f 

Sowohl  durch  Verseifen  des  Aoelylderivats  als  durch  Einwirkung  von  p-Naphtol^ 

IV.  3 
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disulfosäuf  e  (der  in  Weingdst  anlöslichen  ModificatioD)  auf  ParadiazoaniUn  (35) 
(aus  p-Phenylendianuii  und  HNO}).    Brauqgelbe  Blfittchen.   In  Alkalien  mit 

violetter  Farbe  löslich.  Diese  Lösung  [wird  durch  einen  AlkaliUberscbuss  rolfa 
gelärbt.    Färbt  Wolle  bordeauxroth. 

Aretylderivat  (34^  CjH^OHNC.ir^  N  —  CioH,0(HSO,),,  entsteht 
durch  Kinwirkun«^  von  N'aj»htuldisullüsäure  auf  p-L)iazoacctanilid. 

S  II  1  f < )  ■  o- A  /.  o  t  o  1  u  o  X  a  p  h  t o  1 ,  H  S  O  3 C ;  H 6 — N  N— C ,  oH H  O.  Orange  T. 
Aus  u-Dia/üiüluül  und  ^-Naphtol  erhalten.  Findet  ebenfalls  als  F'arbstoff  Ver- 
wendung.  Es  fitrbt  mit  etwas  rOddicherer  NQance  als  das  Orange  I. 

Azofarbstofle  aus  Naphtoldisulfosäure  und  den  höheren  Homologen  des 
Diazobenzols  (36).  Ponceau  R  — RRR,  Ubjstmr,  Lucius  und  Br.  Die  beiden 
isomeren  Disulfosäuren  des  ^Napbtols  Inlden  mit  Diazoverbindungen  Farbstofle, 
welche  einen  bemcrkenswerthcn  Nüancenunterschied  ze^^en. 

Erhitzt  man  ß-Naphtol  mit  der  dreifachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  auf  ca.  110  ,  so  entstehen  zwei  isomere  Naiihtoldisulfosaiiren,  wek  lie 
sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer  Salze  in  Weingeist  trennen  lassen, 
Das  in  Weingeist  lösHche  Salz  (G-Salz,  Meister,  Lucius)  entspricht  einer  Saure, 
welche  mit  Diazokörpem  gelbstichige  Farbstoffe  erzeugt,  während  die  Säure  des 
spiritusunlöslidien  Salzes  (R-Salz,  Meistbr,  Lucius)  schöne,  ponceaurothe  Azoiarb- 
Stoffe  bildet. 

Die  mit  letzterer  Säure  erzeugten  Azoköiper  sind  im  Allgemeinen  um  so 
tiefer  roth,  je  höher  das  Molekulargewicht  der  angewandten  Diazoverbindungen  war. 
Die  Einwirkungsprodukte  der  Diazoxjrlole  auf  das  spritunlösliche  Natronsalz 

bilden  je  nach  der  Constitution  der  angewandten  Xylidine  mehr  oder  weniger 
lief  roth  gefärbte  Natronsalze,  welclie  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Kalk- 
salze sind  schwieriger  löslich.  Concentrirte  Scliwefelsäure  löst  die  Körper  mit 
rother  Farbe. 

Durdi  Einwirkung  der  betreffenden  NaphtoküsnlfosiUire  auf  die  Diazover- 
bindungen des  Aethykylols,  des  Cumols  und  MesiQrlens  entstehen  blaustichigere 
Farbstoffe,  welche  in  ihren  Eigenschaften  den  Xylidinfarbstofien  verwandt  sind. 
Durch  Einwirkung  derselben  Säure  auf  Ortho-Diazoaiüsol  und  seine  Hom<^gen 
entsteht  ein  sehr  schönes  blaustichiges  Roth,  welches  tmter  dem  Namen  »Cocdnin« 
in  den  Handel  kommt. 

Durch  Einwirkung  der  Säure  auf  Diazonaphtalin  entsteht  ein  tiefes  Bordeaux- 
roth. Die  spritlösliche  Modification  (G-Salz)  erzeugt  mit  den  Hdiiinlogcn  des 
Diazobenzols  nur  mehr  oder  weniger  tiefe  Orangelarbstoffe.  Die  Combination 
mit  Diazobenzol  bildet  ein  Orange  (Orange  G),  welches  viel  gelblicher  ist  als 
das  aus  ß-Na])htol  und  Diazobenzolsulfosäure  erhaltene  Produkt  (Orange  ü).  Mit 
Diazonaphtalin  bildet  sie  ein  Ponceauroth.  Die  aus  beiden  Sulfosäuren  mit  den 
Diazoverbindungen  der  Benzolreihe  eriialtenen  Farbstoffe  ändern  ihre  Nttancen 
beim  Auflösen  in  concentrirter  ?( hwefelsäure  nicht,  oder  doch  nicht  in  auffallen- 
der Weise.  Die  entsprechenden  Naphtaliniarbstoffe  werden  mehr  oder  weniger 
tief  violett  geförbt. 

Achnliche  in  ihrer  Färbung  verschiedene  Azokörper  bilden  die  beiden  iso- 
meren Monosulfosäuren  des  ß-Naphtols  (s.  weiter  unten),  sowie  die  Monosulfo- 
säurea  des  x-Naphtols.  Die  von  Sch.\ff£k  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure 
auf  a-Naphtol  (39)  dai^estdlte  Monosnlfosäure  bildet  z.  B.  mit  Xylidin  bräunlich 
Orangerothe  Farbstoffe  von  geringem  Werth,  während  eine  andere  von  Wrrr  (i) 
sowohl  durch  Behandlung  des  a-Naphtols  mit  Schwefelsäure  bei  niederer  Tem- 
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peratur,  als  dnrcli  Kochen  der  Diazooaphtaliasulfoeftiire  mit  Wasser  «haltiene  iso- 
mere a-Naphtolsulfosäure  mit  Diazoxylol  schön  ponccaurothe  Farbstoffe  bildet. 

Asonaphtalin-R  CSC  rein  (30),  C^^yN  »  N  —  CeH,(HO),.  Scharlach- 
rotiie,  gegen  200°  schmelzende  Nadeln. 

«-Azonaphtalin-ß-Naphtolr  CipHyN  =  N  —  C^qU^I^O.  Oxyazonaph- 
talin.  Entsteht  bei  Einwirkung  von  «-Diazonaphtalin  auf  alkalische  ß-Naphtol- 
lösung.  Rothbraun. 

«  P 

Sulfo-A»onaphtalin-ß-Naphtol(37),  HSO,C,,H,— N«=N— CjoHgHO. 

Echtroth.  Roccellin.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Di.izonaphtalinsulfosäure 
auf  i^Naphtol.  Die  freie  Säure  sowohl  als  das  Na-Sak  bilden  braune,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  lösHche  Nadeln,  welche  sich  aus  der  heissen 
Lösung  gallertartig  abscheiden.  Das  Kalksalz  ist  ganz  unlöslich.  Der  Köqjer 
besitzt  ein  sehr  starkes  Färbevermögen  und  erzeugt  auf  Wolle  ein  etwas  blau- 
stichiges  Roth  von  nicht  sehr  reiner  Nüance.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Körper  mit  violetter  Faibe.  Wassor  scheidet  die  Sulfosäure  aus  dieser 
Lösung  in  Gestalt  von  braunen  Flocken  ab. 

Analoge  Farbstoffe  sind  aus  Diazonaphtalin  oder  dessen  Sulfosäuren  mit  den 
SuUbsfturen  des  ß-Naphtols  dargestellt  werden.  Die  mit  Hilfe  der  beiden  isomeren 
Sulfosäuren  des  3  Xaphtols  erhaltenen  Körper  zeigen,  je  nach  der  Stellung  der  Sulfo- 
gnippe,  einen  bemerkenswerthen  Niiancenunterschied.  Die  fl-Naphtol-^-Monosulfo-  • 
säure  (Sulfosäure  von  Scmafkkk)  bildet  Farbstoffe,  welche  die  Nüance  und  das 
iranze  Verhalten  desEchtroths  zeigen.  Sic  sind  blauroth  und  bilden  schwer  lösliche 
Kalksalze.  Bei  Einwirkung  des  j^-Naphtols  auf  Diazokörper  tritt  die  Azogruppe  zur 
Hydroxylgruppe  in  die  ß-Naphtochinonstellung.  Aus  dem  Veihalten  der  Farbstoie 
ist  anzunehmen,  dass  bei  der  ^Monosulfbsäure  dieselbe  Stelle  in  Angriff  genommen 
wird.  Die  mit  der  a-Monosnlfosäure  (Sulfosäure  von  Bayer)  (38)  erzeugten  Faib- 
stoflfe  aeigen  «n  ganz  anderes  Verhalten.  Sie  sind  gelbstichig  und  bilden  leicht 
lösHche  Kalksalze.  Augenscheinlich  ist  in  der  a-Sulfosäure  die  Naphtochinon- 
stellung  besetzt  und  die  Azognippe  tritt  in  eine  andere  Stellung  zum  Hydroxyl. 
Aehnliche  Stellungsunterschiede  lassen  sich  in  den  Azokörpem  der  isomeren 
Naphtoldisulfosäuren  annehmen. 

Ein  unter  dem  Namen  Bordeaux  in  den  Handel  kommender  Farbstoff  ent- 
steht durch  Einwirkung  der  schwer  löslichen  ß-Naphtoldisulfosäure  auf  Diazo- 
«•Napbtalin.  Er  wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  blau  gefärbt 

Aus  dem  p>Diazonaphtalin  entstehen  unter  analogen  Bedingungen  Farbstofi^ 
welche  sich  durdi  eine  sehr  viel  gelbstichigere  NOance  von  den  hier  beschriebenen 
unterscheiden.  Eine  tecbnischeWichtigkeit  scheinen  dieselben  nicht  erlangt  zu  haben. 

Asofarbstoffe  aus  Diazocarbonsäuren  und  Phenolen. 

Die  Diazoverbindungen  der  Carbonsäuren  bilden  mit  Plicnolcn  Azokörper, 
welche  nur  schwache  Farbstoffe  sind,  da  die  Gegenwart  der  Carboxylgrup])e  die 
färbenden  Eigenschaften  der  Azofarbstoffe  zu  verringern  scheint.  Der  Farbstofl- 
charakter  derselben  kommt  jedoch  zur  Geltung,  wenn  der  Wa.sserstot^"  der  Carb- 
oxylgruj)pc  durch  einen  Alkoliolrest  ersetzt  wird  und  dadurch  dem  Körper  die 
Eigenschaften  einer  Carbonsäure  genommen  werden. 

Azobenzoesäuredimethylamidobenzol(4o),COHOC«H4N=NC,H4N 
(CH,);,.   Entsteht  aus  m>Diazobenzoesäure  und  Dimethylanilin. 

Meta-Azobenzoesäurephenol  (41),  COHOCcH^N  NCCH4HO.  Ent- 
steht durch  Einwirkung  von  m-Diazobenzoesäure  auf  alkalische  PhenoUösung. 

3* 
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Röthliche  Nadeln  oder  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
und  Alkohol.  Schmp.  220**.  Bariumsalz,  feine,  gelbe,  in  Alkohol  lösliche  Nadeh). 

Azobensoesfture-o-Ph«nolsttlfosättre,  HOCO— C^H^N  =  NCeH,HO 
SO|H+  IHfO  (41).  Entsteht  in  analoger  Weise  atw  m-Diazobenxoesäure  und  Ortho» 
phenolsnlfosäuTe.  Biaunrotfie,  kiystallinische  Körner  oder  gelbe,  schleimige  Masse. 

Das  saure  Kaliumsalz  bildet  gelbe  Blättchen  oder  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Waiser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  sind,  das  saure  BariumsiUz  hellgelbe, 
schwer  lösliche  Nadeln  und  Blättchen»  das  neutrale  Bariumsalx  einen  dunkel- 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag. 

m-Azobenzoesaure-Resorcin  (41).  HOCO  —  CgH^N  =  NCßH3(HO)3. 
Braunrothe,  viulcitglän/ende  Nadeln  oder  braungelbe,  schmale  Blättchen.  Färbt 
wie  die  Vorigen  Seide  gelb. 

ni- A/ri1>enzoesäure-p-Naphtol  (41),  COHO  —  C^H^N  =  NC, „HeHO. 
Goldglan/cnde  Nadeln  und  Blättchen.  Schmp.  2'S.')".  Unlöslich  in  Aether,  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother 
Farbe. 

Kaliumsals,  leicht  lösliche  rothe  Nadeln  oder  BUttchen. 

Bariumsalz,  scharlachrother,  kiystallinischer  Niederschlag. 

Aethyläther,  C5H5OCO  —  CßH^N  =  N  —  C, oHgHO.  Durch  Einwirkung 
von  m-Diazobcnzocsäure-Aethyläther  auf  ß-Naphtol.  Gelbrothe  Nadeln  oder  lange, 
schmale,  goldgrünglänzcnde  Blältchen.  Schmp.  104**.  Löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Aether  und  heissem  Alkohol. 

Amid,  H3NCO  —  CßH^N  =  N  —  CjqHjHO.  Orangegelbe,  haarfeine,  ver- 
schlungene Nadeln. 

m-Asobenzoesfture-ß-Naphtolsttlfosiure  (41),  COHO— -C^H^N  sN 
—  CioHftHOSO^H.  Entsteht  aus  m-Diazobensoesäure  und  ß-Naphtolsulfosaure. 

Dunkelrothbraune  BUttchen  und  Nadeln  mit  grOnem  Reflex. 

Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser.   Färbt  Wolle  und  Seide  orangegelb.  • 

Das  saure  Bariumsalz  bildet  rothgelbe,  feine  Nadeln. 

Disulfosäure  (41),  COHOCgH^  —  N  =  NC,oH<HO(SOjH).j.  Entsteht  unter  gleichen 
Umständen  aus  dem  (spritunlöslichen)  Natronsalz  der  ß-Naphtoldisulfosäure. 

In  Waner  und  Alkobol  Iddit  lödiehe,  fcanni  kiyilallfaiiidie,  gdimidie  Maaie. 

D«s  SRore  Baritmualt,  COHO'C,H4N,C|«H40H(SO,),BsH- 6H,0,  bildet  einen  lothen, 

amorphen  Niederschlag,  das  neutrale  kleine,  rothe  Kömchen. 

Kinc  Trisulfosäurc  entstellt  aus  dcrseliien  Naphtoklisulfosäure  und  der  SuifodiazobenzoesSure. 
Sie  bildet  gclbrothe,  in  Waübcr  und  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  in  Salzsäure  schwer  lösliche 
Nsdeln.  Ilare  BeriuniMdse  sind  eehwer  UMUdi  mid  rodi  geftibL 

Durch  Einwirkung  der  DiatomlMiure  anf  ß>Nq>htoI  und  «eine  SttlfosBttren  entstehen  intensiv 
fodi  geftibte  Aiofubstoffe : 

CH,0°^^«"i«  -  NC„H.OH  +  liHO  (41). 
Rother  Niederachli«  oder  kleine  Nadefan  und  BUttchen.  Sehr  schwer  Ktstich  in  Alkohol 
und  Aether.   Löst  sich  m  SdiwefebHuie  mit  blulrodicr  Flnbc.  Das  Bariummls  bildet  idnrer 

lösliche,  rothe  Körnchen. 

Die  Monosulfosäure  (aus  ^  Naphtolsulfo&äure^  bildet  schwarzbraune,  metallglänzende  Nädel- 
chen.   Sie  ftrbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth.   Sie  bildet  ein  dunkdrotiies  Bariunsals. 

Die  DiaulfosMure  (aus  NaphtoIdisuIfosSure)  ist  der  vorigen  ihnlich.   Sie  flirht  die  Faser 

mit  etwas  bläulicherem  Ton. 

Auch  aus  <u  r  Dinroäthylsalicylstturc  sowie  aus  der  Diaxohippursiure  sind  mittels  ß>Naphtol 
Farbstoffe  dargestellt  worden. 
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Scharlachrothe  Farbstoffe  entstehen  femer  (D.  Patent  MF.ifiTFR.  I.lJCltTS,  No.  152SO.  22.  Jan. 
1881):  Durch  Einwirkung  von  I'aradiaxobenzocsäure-Aethyläthcr  und  Paradiazozimintsaureäther 
mf  die  in  Spirilns  unlöallche  ß-NaphtddiniUiMlme.  Bordeaiuradit,  mt  den  AethylMdiefn  der 
DbionipliidBiDiai  (a  und  ß). 

Farbstoffe  aus  Diazokörpern  und  Carbonsfturen. 

Die  Amido-  und  Oxycarbonsäurea  vereini^ii  sich  mit  Diazo  Verbindungen 
zu  Azokörpern,  welche  in  ihrem  Charakter  den  vorigen  ähnlich  sind.  Auch  hier 
besitzen  die  Aether  meist  ein  stärkeres  Färbevermögen  als  die  freien  Säuren. 

AiobensoldinethjUnidobensoeiinre  (5**7)»  C^H^M  »  N— C^Hg^^^^^^^  . 

Bildet  sieh  durch  Einwirkung  von  Dissobcnaobitnl  mf  n-Dimedqrhmidobenaoeaiwe.  Nut- 

rothe  Nadeln.  Die  entsprechende  Aethylverbindung  bfldet  rubinrothe  Blättchen  mit  violettem 
Flächenschimtner.  Schmp.  \'2^°.  Die  Einwirkungsprodukte  von  Diarokttrpem  auf  nichtsubstituirtc 
Amidobenzoesäuren  gehören  wohl  nicht  xu  den  Axokörpem,  sondern  ta  den  Diacoamido- 
veibindungen. 

»•Dimelhylamidobeasocslnre-m-Azobcnsoesättre  (41)1  COHOCfH^NsN* 

C  OHO 

CfHg.^jq^^^  ^  .   Entiteht  doith  Biuwbkn^  von  uk-DittobemocriUnfC  stif  n-Dinettyluttido- 

bemoeilBie.   Bnnnredier,  krystallinischer  tnedendilag. 

Aso*9-Di«aiidobeasoctl«re-p*Bentolsnlfotlnre  HSOjC^H^N  =  N 

"^«^'COHO'  imdi  Biuwiihung  Ton  p>Dittobenio1sa1fbtihire  mf  ft-Dlanido» 

benzoesäure.  Kleine,  braune  Blätteben,  welche  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  werden. 
Spaltet  ödi  hei  der  Rednetion  in  Sdfuifleiuc  und  TVianidobcnmcrihiie  (1:S;8:5). 

Asobensnlialiejlslnre  (43),  CgR|NiBN>CaH,<OH*COHO.  Au  Diasobenz<^  und 

Selicjrlslure.    Orangerodie  Nadeln. 

Salicyl-Diarobenzolsulfo säure (25),  IISOjCgll^N^NC JIjOHCOIIO.  Ausp-Diazo- 
hensolsulfosäure  und  äalicylsäure.    Goldgelbe  Nadeln.    Ba-Salz:  hellgelber  Niederschlag. 

Atonaphtalinsalicylaäure  (44),  C,oH,N  «NC«H,HOCOHO.  Aus  Dia«HMplilalin 
«ad  SnUqrliinre. 

Auch  aus  Salicybulfosäure  und  Diazokörpem  entstehen  Farbstoffe  (45). 
Nach  Griess  (25)  bildet  sowohl  die  Meta>  ab  die  Paraoagrbenioesllufe  mit  Diaxobeiuol> 
sulfosäure  einen  AzolUixper  von  der  Formel 

HSO,C,H,N  =  NC,H,C:c?HO- 
Die  beiden  isomeren  Oxynaphtocsäurcn  sind  ebenfalls  im  Stande,  sich  mit  Diaroverbindungen 
zu  Azokttipem  zu  vereinigen,  und  bilden,  je  nach  der  Natur  derselben,  gelbe  oder  rothc  Färb- 
(46). 

Bis  jetzt  hat  weder  ans  dieser  lOatse  nodi  ans  der  vmUn  beschriebenen  eto  Farbstoff 


Tetraaofarbstoffe  oder  Disasoverbindtingen. 

Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den  einfachen  Azokörpem  da- 
durch, dass  sie  die  Azogruppe  — •  N  =  N  —  an  einem  Benzolkem  (oder  Naphtalin- 
kern)  zweimal  enthalten. 

Ihrer  Entstehung  nach  kann  man  dieselben  in  zwei  Gruppen  eintheilen.  Die 
eine  derselben,  deren  erster  Repräsentant  das  Phenol-Bidiazobenzol  von  Griess 
ist;  entsteht,  wenn  Oxy-  oder  Amidoazokörper  auf  Diazoverbindnngen  einwirken. 

Reaction  verläuft  hier  wie  bei  der  Einwirkung  von  einÜKfaen  Phenolen  oder 
Ammen  auf  Diazokdrper:  die  Asogruppe  tritt  in  den  hjdroxylirten  oder  amidiiten 
Rest  ein.  Amidoköiper  dieser  Art  sind  bisher  nur  aus  den  Diamidoasoverbindungen 
dargestellt  worden. 

Während  diese  Körper  neben  den  beiden  Azognippen  noch  Amide  oder 
HydroKyle  im  gleichen  Kern  enthalten,  sfaid  die  Körper  der  zweiten  Gruppe  da- 
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von  frei.  Dieselben  werden  durch  Einwirkung  der  Diazo-Azoverl)indunpen  (aus 
Amidoazokörpern  und  salpetriger  Säure  dargestellt)  auf  Phenole  und  Amine  er- 
halten. In  letztere  Kategorie  gehören  die  technisch  wichtigen  Tetrazobenzol- 
Naphtolfarbstoffe. 

Im  Allgemeinen  eihöht  die  Eioftthrong  einer  zwdten  Azogrui>pc  das  Färbe* 
vennOgen  der  Körper  und  ertheilt  demselben  eine  tiefere  Nttance. 

Phenoldisasobensol,  Fhenolbidiasobenzol  (21,  48)»  CcH^NsN 

—  CjHjHO  —  N  =  N  —  CßHj.  Bildet  sich  bei  Einwirkung  von  kohlensaurem 
Baiyt  auf  Diazobenzolnitrat,  sowie  durch  Einwirkung  des  Letzteren  auf  eine 
alkalische  Lösung  von  Oxya/.obenzol. 

Braune,  metallglänzcnde  Blättchen.   Löslich  in  Alkalien.   Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol.    Schmp.  131°. 

Phenoldisazobenzoltoluol  (48),  CgHs— N  =  N  —  CßHjHO  —  N  =  N 

—  C^  H^CHj.    Entsteht  durch  Einwirkung  von  p-Diazotoluol  auf  Oxyazobenzol. 
Braungelbe,  bei  IIC^  schmelzende  Wärzchen. 

R esorcindisazobenzol  (30),  C^ll^ — N  =  NC6H2(HO)2N  =  N  —  C^Hj. 
Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  m-Dioxy- 
azobenzoL  Bildet  zwei  isomere  Verbindungen: 

a)  verfilzte,  braunroihe  Nadeln.  Schwer  löslich  lo  Alkohol  und  Aether,  leicht 
löslich  in  Chloroform.  Natronlauge  löst  es  mit  bordeauzrother  Farbe.  Schmp.  215  ^ 
Acetylderivat.    Schmp.  184**. 

p)  Schwer  löslich  in  Chloroform.  Schmp.  222°.  Unlöslich  in  Natronlauge 
Löst  sich  in  concentiirter  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

Resorcindisazotoluolbenzol(3o),C;H7N=N— C6H2(HO)2N-=N— CgHj. 
Drei  Isomere  entstehen  bei  Beliandlung  des  Azotoluolresorcins  mit  Diazobenzol- 
chlorid: 

Löslich  I  a)  Goldbraune  Nadein.  Schmp.  195— 196".  Löslich  in  Alkalien.  Acetyl- 

in     <     derivat   Schmp.  176**. 
Alkalien.  1«')  Goldglänzende  Blättchen.  Schmp.  241  ^  Acetylderivat  Schmp.  196^ 
P)  UnlösUch  in  AlkaUen.  Schmp.  206^ 
Schwarze  Nadehi,  mit  blauer  Farbe  in  Schwefelsäure  löslich. 

Resorcindisazobenzoltoluol  (30),  C«H,  — N  =  N~CcH,(HO)|N>bN 

—  CfH4CH,.  Bei  Einwirkung  von  p-Diazotoluol  auf  m-Dioxyazobenzol  entstehen 

gleichfalls  drei  isomere  Körper,  die  mit  den  obigen  identisch  sind: 
Löslich    a)  Dunkelgoldfarbene  Nadeln.  Schmp.  196°.  Acetylverbindung  schmilst 

in      <     bei  176**. 
Alkalien,  l  a')  Schmp.  24 1  °     Acetylderivat  197  °. 

ß)  Unlöslich  in  Alkali.    Schmp.  198°. 

Resorcindisazotoluol  (30),  CgH^CH,  —  N  =  N  —  C,.,H2(H()).,N -=  N 

—  CjH^CHj.    Durch  Behandlung  von  Resorcina/o-p- Toluol  mit  p-Üiazotoluol 
entstehen  zwei  isomere  Verbindungen: 

a)  In  Alkafien  löslich.   Schmp.  255^ 

In  Alkalien  unlöslich,  lödidi  fai  Schwefelsäuic  mit  blauer  Farbe.  Schwarz- 
braune Krystalle.   Schmp.  203°. 

Durch  Einwirkung  von  Orthotoluidin  entstehen  ebenfolls  zwei  isomere  Ver- 
bindungen. 

Bcnzoldisazophenol(29),  HO  — CßH^  — N  =  N  — C,H,N  =  N  — C^H^HO. 
Phenol- Azo-Amidobenzol  (pag.  32)  wird  durch  salpetrige  Saure  in  eine  Diazo- 
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Verbindung  verwandelt  und  diese  mit  Phenol  combinirt.  Dunkelgelbes,  in  Alkalien 

lösliches  Pulver. 

Toluoldisazophenol(3o),  OHC,H^N=X— C^HjCH,— N=N— CgH^OH. 
Benzoldisazodisulfo-ß-Naphtol  (34), 

HO  HO 

(H  S  O,),  —  N  =s  Ä  —  C^uji  «  N  —  C,  oH4C(H  s  O  3)3  • 

Eotsteht  durch  Paamng  des  diasotirten  p-Amidobenzol-Azodisulfo-ß-Naphtol 
mit  Naphtoldisulfosäure.  Das  Natronsalz  bildet  einen  blauen,  gallertartigen 
Niederschlag  oder  gelbschimmemde  Nadehfi.  Barium-  und  Caldumsalz:  bUtte, 
unldsUche  Niederschläge.  Schön  indigblauer  aber  wenig  lichtbeständiger  Farb- 
stoff.   Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit  grüner  Farbe. 

Azo-Benzol-Phenylendiaminbenzol  (49),  CßH- N  =  N  — CßH2(NH2)8N 
=  X  —  CeHg.  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolnitrat  auf  m-Diamido- 
azobenzol  (Chrysoidin). 

Dunkelrothe  Nadeln  (aus  Chloroform).    Schmp.  250".    Schwache  Base. 

Cj  ^H,ßNgHCl,  violettbraune,  amorphe  Masse. 

(Cj(,HjeN^HCl)2PtCl2,  violettbreuner,  amorpher  Niederschlag. 

Azo-Benzol-Phenylendiamin-p.Toluol(49),C5H,N=N— CgH,(NH,)jN 
s  N  —  CfHy .  Durch  Einwurkung  von  Diazobenzolnitrat  auf  Azo-Toluol-Phenylen- 
diamin  entstehen  zwei  Isomere: 

a)  Dunkehrothe,  glänzende  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich 

in  Chloroform.    Schmp.  192°. 

ß)  Hellgelbe,  haarfeine  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Chloroform.  Schmp.  225°. 

Az  o  -  p  -T  o  1  u  o  1-Ph  eny  1  cndiamin-Benzol(49),C7HjN=N— C6H3(NH2),N 
=  NC6H5.  Durch  Einwirkung  von  salpetersaurem  p-Diazotoluol  auf  Chrysoidin. 
Dunkelrothc  Nadeln.    Schwer  lüsHch  in  Chloroform.    Schmp.  214'^ 

Azo  -p  - Sulfoxybenzol  -  Phenylendiaminbcnzol,  C,;H^(SO.,H)N  =  N 
—  C6H3(NH3)jN  =  N  —  CfHg.  Durch  Einwirkung  von  DiazobenzolsuUosäure 
auf  Chrysoidin. 

Biaone,  krystallinische  Kömdien. 

Kalinmsalz:  roüibraune,  kupferglänzende  BlAttdien. 

Azo-m-Benzoesäure-Phenylendiaminbenzol  (49),  m*C«H4COOH*N 
s  N  ^  CgH|(NHf)f  N  ™«  NCfHj.  Durch  EinwiiltuBg  von  schwefelsaurer  Diazo- 
benzoesäure  auf  Chrysoidin.  Braunrodier,  in  Alkohol  löslicher  I^Rederschlag. 

Siehe  ferner  (50). 

Azofarbstoffe  ans  A mid oazobenzol  und  seinen  Homologen. 

Bei  Behandlung  der  Amidoazobenzolsalze  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das 
Diazoazobenzol,  dessen  Chlorid  der  Formel  C,  H  ,N  =  N  —  C,  H,N  =  NC1  ent- 
spricht. Ebenso  lassen  sich  durch  analoge  Heliandlung  der  Amidoazobenzol- 
sulfosäuren  die  entsprechenden  Sulfosäuren  des  Diazobenzols  erhalten.  Diese 
Diazoazoverbindungen  vereinigen  sich  mit  Phenolen  und  Aminen  leicht  zu  Azo- 
körpem,  von  denen  einige  namentlich  die  Verbindungen  mit  ß-Naphtol  und  dessen 
Sulfosäuren,  sehr  schön  rotbe  Farbstoffe  sind. 

Die  technische  Darstellung  dieser  Körper  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
die  in  Wasser  gelösten  oder  fein  suspendirten  Sulfosäuren  unter  Zusatz  der  be- 
rechneten Salzsäuremenge  mit  Natriumnitrit  behandelt  und  darauf  die  Flüssigkeit 
in  eine  alkalische  T-ösnng  von  Naphtol  oder  der  betrctTendcn  SuUosäure  ein- 
fiiessen  iässL   Der  Farbstoff  wird  mittels  Kochsalz  niedergeschlagen. 
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Ben  ^roldisazobenznl -Phenol  (5  i\CeH5—N=N-C6H^N=N-C6HjOH. 
Tetra/obcnzol-Phenol.   Entsteht  durch  Einwirkung  von  Diazoazobenzol  auf  Phenol. 

'  1  4 

BensoldUaxobenzol-p'Naphtol  (53),  C«H»  —  N^N  — C«H4NsN 

—  C,0HfOH.  TetnuBob«Dsol-ß-NAphtol  Entsteht  durch  EmwirkiiQg  von  Dia»>- 
azobeiusol  auf  alkalische  ß-Naphtollösun;^.  Ziegelrothes  Pulver  oder  braune,  grün- 
schillernde  Blättchen  (aus  Eisessig).  Schinp.  195°.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkalien.  Srhwcr  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  heissem  Eisessig.  Con« 
centrirte  Schwefelsäure  löst  den  Köqjer  mit  grüner  Farbe. 

Die  Sulfosäuren  des  Körj^ers  bilden,  je  nach  der  Stellung  der  Sulfognippe, 
die  unter  dem  Namen  »Biebrichcr  Scharlach«  und  Croccin  in  den  Handel 
kommenden  Farbstoffe. 

Sulfobenzoldisazobenzol-ß-Naphtol,  Häo,Cp,H^ji=l4— C,H,X  =  N 

—  Cj^HgOH.  Entsteht  durch  Paarung  von  Diazoazoben/.olnionosulfosäure  mit 
ß-Naphtol.  Natriumsal/,  braunrothes,  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter 
lösliches  Pulver.  Aus  verdünntem  Alkohol  kann  es  in  rothen  Nadeln  erhalten 
werden.  IKe  heisse,  wSssrige  I<ösung  scheidet  es  beim  Erkalten  in  Form  einer 
Gallerte  ab.  Kalk-  und  Barytsalse  sind  unlOsHch. 

DisulfosSure  (52),  HSOjCeH^N  —  N— CeH,-N=N— CjoHeOÄ  Ent- 

HSO, 

steht  aus  Diasoasobensoldisulfosäure  mit  ß-Naphtol. 

Natronsalz  in  Wasser  leicht  löslidi,  zerfliesst  mit  wenig  Wasser  zu  einem 

zähen  Syrup,  welcher  bei  längerem  Stehen  krystallinisch  wird.  Aus  verdünntem 
Alkohol  scheidet  es  sich  in  hochrothen,  feinen  Nadeln  ab,  welche  beim  Trocknen 
braun  werden.    Kalk-  und  Bariumsalze  sind  unlöslich. 

Die  Disulfosäure  bildet,  entweder  für  sich  oder  mit  der  vorher  beschriebenen 
Monosulfosaurc  j^emengt,  den  unter  dem  Namen  >Biebricher  Scharlach«  in  den 
Handel  komnieuden  Farbstoff.  Er  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade 
eine  cocfaenillrothe  Nflance.  Das  Färbevermögen  des  Biebricher  Scharlachs  im 
reben  Zustande  ist  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  das,  da  aus  Napbtol-Disulfo- 
säure  erzeugten  rothen  Azofarbstolfe.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  beide 
Sulfosäuren  mit  grüner  Farbe. 

Sulfobenzoldisazonaphtolmono  sulfosäuren,  HSO3 — CgH^  —  N  =  N 

—  CgH^N  =  N  —  CjqH^OH  HSO3.  Die  beiden  isomeren  Monosulfosäuren  des 
ß-Naphtols  bilden  bei  Einwirkung  auf  Diazoazobenzol  Farbstoffe,  deren  Charakter 
je  nach  der  Stellung  der  Sulfogruppe  erheblich  verschieden  ist.  Die  aus  der 
ß-Säure  (SchÄffer's  Monosulfosaurc)  erhaltenen  Azokörper  zeigen  im  Allgemeinen 
den  Charakter  des  Biebrtcher  Scharlachs.  Sie  bilden  unlösliche  Kalksalze  und 
smd  im  Allgemeinen  etwas  bläulicher  als  die  aus  den  Diazoozobenzolsulfosäuren 
mit  Naphtol  erhaltenen  Körper.  Die  mit  Hilfe  der  a-Sulfosäuie  (38)  (Bavxr*8 
Monosulfosäure)  dargestellten  Produkte  sind  von  Farbe  gelbstichiger  und  reiner 
und  bilden  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche  Kalksalze. 

Das  Einwirkungsprodukt  der  letzteren  Sulfosäure  auf  Diazoazobenzolmono- 
sulfosäure  bildet  den  färbenden  Bestandtheil  des  unter  dem  Namen  Crocein  3B 
in  den  Handel  kommenden  I' arbstoffes.  Das  Natronsalz  bildet  schön  rothe 
Nadeln  und  Blättchen.  Chlore  alrium  sowie  Alaun  erzeugen  in  der  verdünnten 
Lösung  desselben  keinen  Niederschlag.  Auf  Wolle  und  Seide  erzeugt  es  ein  sehr 
sch<teies  Roth.    Auch  findet  das  Crociän  in  der  Baumwollfärberei  starice  Ver« 
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Wendling,  obwohl  die  damit  eneogten  Färbungen  nicht  waschecht  sind.  Der  mit 
Hilfe  der  Din/oazotoUiolsulfosäure  erzeugte  Farbstoff  besitzt  eine  blaustichigere 
Nuance  und  kommt  unter  dem  Namen  Croccin  715  in  den  Handel. 

Auch  mit  Hilfe  der  Disulfosäuren  des  [-i-Naphtols  lassen  sich  durch  Kinwirkvmp 
auf  Diazoazobenzol  und  dessen  Sulfosäuren  Farbstoffe  erzeugen.  Je  nach  der 
Stellung  der  Sulfogruppen  zeigen  alle  Meiher  gehörigen  Körper  eiii  eigenthüm- 
Uches  Veriialten  gegen  ctmcentrirte  Schwefelsäure. 

Die  SnlfosäureD,  welche  nur  Sulfogruppen  in  den  Benzolresten  haben,  sogen 
die  Reaction  der  schwefidüreien  Azokörper:  sie  ftrben  sich  mit  concentiirter 
Schwefelsäure  grttn.  Stehen  die  Snlfognippen  dagegen  allein  im  Naphtalinrest, 
so  werden  die  Azokörper  bei  gleicher  Behandlung  violett  gefärbt.  Alle  Farb- 
stoffe, welche  in  beiden  Resten  sulfonirt  sind,  lösen  sich  dagegen  mit  rein 
blauer  Farbe  in  Schwefelsaure.  Erhitzt  man  die  grüne,  schwefelsaure  Lösung  des 
BenzoIdisazobenzol-ß-Naphtols,  so  tarbt  sich  dieselbe  nach  und  nach  blau.  Der 
entstehende  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem  durch  Combination  von  Diazoazobenzol- 
monosulfosftnre  mit  p-Naphtol-ß-MonosulfosAure  erhaltenen. 

Durch  Einwirkung  von  a'Niqpbtylamin  auf  DiasoazobemcoldisuUösäure  entsteht 
tan  bimmier  Farbstol^  weldier  unter  dem  Namen  Orsdllebraun  zur  technischen 
Verwendung  gekommen  ist,  jedoch  keine  besondere  Wichtigkeit  erlangt  hat 

Ato-Dibcniol-Phcnylendiamin    (49),    CgH^N      N  —  C^H^N  =  MCgH,(NH,),. 

Durch  Einwirkung  von  Diazoarobenrolchlorid  auf  m-Phcnylendiamin  erhalten.  BfUnnithc,  in 
Chloroform,  Beiuol,  Acthcr  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln.    Schmp.  185°. 

C,,H.,N,nCl.  C,,H,,N,(Ha)„  (C,,H,6N,HCl)PtQ,. 

Ato-Dibeniol-Toluylcndiamin  (49),  C,H,N  =  NCjH^N  «=  N  —  C,H,(NH,),. 
Ans  DuHMNUtobemoldilorid  und  ofToliijlciidiaiiiiii.   HdlbrMnie  Naddn. 

Die  SnUiNlnieii  dieser  Körper  bOden  sich  bei  ABwendmg  der  Diasouobenzol.iuironsltarea. 

Atobeaiol-Asoparabresol  (33),  CsH.N  e^NC.H^Ne-N— C«H,Cl„">.  Dinch 

Einwiikuag  von  DiimaaobcMMiidlorid  mui  p>KresoL  Bnune,  bei  160*  sehaelsende  Nadelii. 
In  Schwefdsiwe  mit  violetter  Farbe  Utalicb. 

Meldola  stellte  Dnatoverbindungen  dar,  indem  er  Nitrodiazokörper  mit 

Phenolen  oder  Aminen  combinirte,  alsdann  die  Nitrognippe  reducirte,  die  ent- 
stehenden Amidoverbindungen  durch  salpetrige  Säure  aufs  Neue  in  Diazokörper 
verwandelte  und  diese  mit  Phenolen  oder  Aminen  wieder  zu  Azokörpern  con- 
densirte. 

Paranitrodiazobenzol  und  Diphenylamin  gaben  z.  B. 

NO,  —  CßH^  —  N  «  N  —  CgH^NHCgHj. 

Dieses  erzeugt  bei  der  Reduction 

NH,  —  CgH^N  «  N  —  CgH^NHCgHs. 

Wird  dieses  in  eine  Diazoverbindung  verwandelt  und  letztere  mit  ß  Naphtol 
corobinirt,  so  entsteht: 

h'o  C,oH,  —  N  =  N  -  CfiH^  —  N  =  N—  CgH^NHC,!!,. 

Die  auf  diesem  Wege  gebildeten  Farbstoffe  gehören  in  dieselbe  Reilie  mit 
den  aus  den  IKaaoverbtndungen  des  Paraphenylendiamin  dargestellten. 

Die  durch  Combination  von  Nitrodiazokörpem  mit  primären  Aminen  er- 
haltenen Nitroamidodiazokörper  wurden  femer  mit  Phenolen  combinirt,  die  ent> 
standenen  Nitrodisasokdiper  durch  Reduction  in  Amidoverbindungen  and  diese 
in  Diazoverbindungen  verwandelt,  welche  sich  jetzt  mit  Phenolen  xu  tertiären 
Azoverbindungen,  welche  die  Azogruppe  dreimal  enthalten,  vereinigen  liessen. 
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P'Nitrodiazobenzol  bildet  mit  o-Naphtylamin : 

NO,  -  CeH.X     N  -  C^oHeNH,. 
dessen  Diazoverbindung  sich  mit  ß-Naphtol  zu: 

NO,CeH^N  =  N  -  C,oH,N  «  N  -  C,  oHßHO 

vereinic:t.  Durrli  Reduction  der  Nitrognippe  und  Behandlung  mit  salpetriger 
Saure  entsteht  ein  Diazoköiper,  welcher  sich  mit  ß-Naphtol  zu  der  tertiären  A20- 

verbindung: 

HOC,oH,— N«N  — C,H4  — N  =  N~CioH,  — N=:N  — CioH,.HO 
vereinigt. 

In  Betreff  der  übrigen  von  Meldola  analog  den  obigen  Korjjern  dargestellten 
sehr  zahlreichen  Azoverbindungen,  sei  auf  die  üriginalabhandlung  verwiesen. 

Zu  den  Diazoverbindungen  gehören  auch  die  aus  dem  i'etrazodiphenyl  (aus 
Benzidin  mit  salpetriger  Sture  eriialten)  durch  Combination  mit  Phenolen  and 
deren  SidfoBäuren  dargestellten  Farbstoffe. 

Die  durch  Erwftrmen  von  Tetrasodiphenyldüoiid  mit  den  Sulfosäuien  des 
p>Naphtol8  erhaltenen  Körper  besitzen  je  nach  der  Natur  der  Sulfosäuren  eine 
rothe,  violette  oder  blaue  Färbung  (53). 

Mit  :c  Naphtylaminsulfosäurc  bildet  das  Tetrazodiphenylchlorid  einen  Farb- 
stoff, weither  kürzlich  unter  dem  Namen  ^Congo«  technische  Verwendung  ge- 
funden hat   Der  AzokörpeTf  welchem  ohne  Zweifel  die  Formel 

I  MW 

C,H,-N=N-CioH,Cso,H 
zukommt,  ist  im  freien  Zustande  blau  gefkrbt,  bildet  jedoch  mit  Alkalien  schön 
srharlachrothc  Salze,  welche  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft  zeigen,  sich  auf 
ungebcizler  Baumwolle  mit  derselben  Farbe  zu  fixiren. 

Säuren,  seihst  Ks-^igsaure,  verwandeln  die  rothe  Färbung  in  blau,  Alkalien 
stellen  sie  jedoch  wieder  her. 

Ueberhaupt  beiitsen  alle  Benzidinazofarbstoffe  eine  merkliche  Verwaadtschaft 
2ur  Fflaazenfiuer,  f&r  welche  eine  zutreffende  Erklflrung  bisher  noch  fehlt 

Technik  der  Asofarbstoffe. 

Die  technische  Darstellung  der  Azo£ubstoffis  ist  im  Allgemeinen  eine  sehr 
einfache.  Wo  es  nch  darum  handele  Diazoverbindungen  mit  Phenolen  zu  com- 

biniren,  stellt  man  aus  den  entsprechenden  Aminen  oder  deren  Sulfosäuren  unter 
Zusatz  der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  eine  verdünnte 
Lösung  des  Diazokörpcrs  her. 

Amidoverbindungen,  welche  sich  nicht  in  Wasser  lösen  (z.  B.  Naphtionsäure 
und  Aniidoazobcnzolsulfosaure,  werden  möglichst  fein  suspcndirt.  Man  erreicht 
dieses  bei  den  Suli'osäuren  dadurch,  dass  man  sie  aus  der  Lösung  ihrer  Salze 
mit  Säure  abscheidet  Die  entstehenden  Diazokörper  sind  nicht  immer  in  Wasser 
löslich  und  bleiben  dann  nur  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  (z.  B.  Diazonaphtalin- 
sulfosäure).  Eine  möglichst  niedrige  Temperatur  ist  bd  der  Daxstellung  der 
meisten  Diazokörper  Hauptbedingung,  weshalb  in  viden  Fällen  Eis  zur  Verwen- 
dung kommt. 

Nach  vollzogener  Diazotirunj^,  welche  stets  eine  gewisse  Zeit  erfordert,  lässt 
man  die  Flüssigkeit  in  die  alkalische  Lösung  des  Phenols  oder  der  Phcnolsulfo- 
säure  einlaufen.    Dabei  muss  in  letzterer  bis  zum  Ende  der  Operation  stets  ein 
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schwacher  Alkaliübcrscbuss  bleiben.  Der  gebildete  FarbstoiT  wird  nach  einiger 
Zeit  durch  Kochsalz  gefällt  und,  da  er  meist  einen  voluminösen  Niederschlag 
bildet,  durch  Filterpressen  abfiltrirt.  Er  wird  häutli,'  durcli  norhmalipes  Auflösen 
und  Fällen  gereinigt.  Complicirter  ist  meistens  die  C]t}nil)inati()n  der  l)ia/.okörper 
mit  Aminen.  Einige  derselben,  wie  z.  B.  das  Mctaphenylendiamin,  vereinigen 
ach  in  Form  ihrer  neutralen  Lösung  leicht  mit  diesen,  andere  wie  das  Diphenyl- 
amin  mfiaaen  m  Weingeist  geUtet  und  diese  Lösung  alhnfthlich  der  mdgUchst 
concentriit  gehaltenen  Lösung  des  Diasokörpeis  hinzugefOgt  werden.  Für  die 
Darstellung  des  Aznidoazobensols,  sowie  Oberhaupt  für  die  DarsteUung  aller 
Amidoazoveibindungen,  deren  Bildung  die  eines  Diazoamidoköipers  Torausgeht, 
muss  ein  grosser  Ueberschuss  des  betreffenden  Amins  angewandt  werden,  wacher 
die  entstehende  Diazoamidoverbindung  in  Lösunj^  hält. 

Von  allen  Azofarbstoflen  haben  die  mit  ,3-Naphtol  und  seinen  Sulfosäuren 
hergestellten  Kör]:)er  die  ausgedehnteste  Verwendung  in  der  Farbentechnik  ge- 
funden. Die  a-Naphtolfarbstoflfe  stehen  im  Allgemeinen  den  ersteren  an  Schön- 
heit nach  und  zeigen  die,  fttr  ihre  Anwendung  in  der  Färberei  unangenehme 
Eigenschafl^  dass  ihre  Ffixbung  durch  Alkalien  verändert  wird 

Gelbe  a'Naphtol-Azoveitnndungen  werden  durch  eben  Alkalittberachuss 
meistens  roth,  rothe  violett  oder  blau  gefiirbt  Et  beruht  dieser  Farbenwechsel 
wahrscheinlich  auf  dem  Umstand,  dass  in  deti  a-Naphtolkörpem  die  Hydroxyl- 
gnippe  ihren  sauren  Charakter  noch  geltend  macht,  während  dieses  bei  den  ent- 
sprechenden ß-Verbindunqcn  nicht  der  Fall  ist  (i). 

Die  Anwendung  der  Azoiaibstofi'e  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  die  WcU- 
färberei. 

Die  rothen  Azokörper,  namentlich  die  Ponceaux  von  Meister,  Lucius  und 
Brüning,  der  Biebricher  Scharlach  und  Croctin  vermögen  die  Cochenille  voll- 
ständig zu  ersetzen  und  haben  derselben  eine  empfindliche  Concurrenz  gemacht 
Auf  Baumwolle  hissen  sich  die  Azofiarben  nur  unvollständig  fixiren,  wenigstens 
sind  alle  bis  jetzt  damit  erzielten  Färbungen  nicht  waschecht  Trotzdem  finden 
einige  rothe  Azokörper  (namentlich  Crocein)  auch  in  der  Baumwollfärberei  starke 
Verwendung.  Auch  die  Seidenfärberei  benutzt  rothe,  namentlich  aber  gelbe 
Azofarben. 

Der  Verbrauch  an  A/ofarlistolTcn  ist  ein  sehr  bedeutender  und  die  jährliche 
Production  derselben  kann  auf  nahezu  eine  MilUon  Kilo  geschätzt  werden. 

m.  Triphenylmethanfarbstoffe.*) 
Das  Triphenylmethan  ist  die  Muttersubstanz  einer  Reihe  von  sehr  wichtigen 
Farbslofien.  . 

Die  durch  I^flihrung  von  Amido-  oder  Hydroj^lgruppen  in  die  Benzolkerae 

•)  i)  BdmifGEli,  Bcr.  12,  pag.  195.  2)  E.  u.  O.  Fischek,  Bcr.  Ii,  pag.  950,  das.  12, 
pag.  796  und  2348.  3)  O.  Doebnrr,  Ben  11,  pag.  1236.  4)  E.  u.  O.  Fischer,  Ann.  206, 
Vt'  130  5)  D.  FMent  No.  4333  v.  a6.  Febr.  1878.  6)  B.  u.  O.  Fttcnta,  Ber.  13,  pag.  673. 
7)  O.  FiscHiB,  Ber.  14,  pag.  3521.  8)  D.  Patent  No.  6714  v.  27.  Octbr.  1878.  9)  D.  Patent 
No.  10410  V.  10.  Juni  1879.  10)  D.Patent  No.  498S  v.  6.  Juni  1878.  11)  Rosenstikhi.,  Ann. 
de  chim.  et  Phys.  (5)  8,  pn^'.  192.  12)  E.  u.  O.  Fisciikk.  Ann.  104,  paj^;.  274.  13)  Daif.  u. 
SCHORLEMMER,  Bcr.  lO,  pag.  1016  u.  I123.  14)  ü.  FiSCHtk,  D.  Patent  No.  16750  v.  S.  Febr. 
1881.  15;  pH.  Gkbfp,  D.  Firtent  No.  15130  v.  36.  Jan.  t88i.  t6)  D.  Patent  No.  16766  v. 
3i.DeGlir.  1881.  17)  D.  Patent  No.  16710  t.  34.  Febr.  1881.  18)  A.  W.  Hofmamn,  Ber.  6, 
p^.  353.   19)  BaoMNBa  vu  BaAMDENBuao,  Ber.  to^  pag.  1845;  11,  pag.  697.  30)  O.  Fischsr 
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dieses  Kohlenwasserstoffes  entstehenden  Amido-  und  Oxytriphenylmethanderivate 
(s.  d.  Art.  Phenylmethan)  gehen  bei  der  Oxydation  unter  Wasserstoffverhist  in 
solche  Farbstoffe  über  und  können  als  die  1-eukokörper  derselben  betrachtet 
werden.  Dabei  tindet  gleichzeitig  eine  Condensation  zwischen  einem  meist  gleich- 
zeitig an  Benzol  gebundenen  Stickstoffatom  oder  Sauerstoffatom  und  dem  Medum* 
kohlenstoff  statt 


Es  enthalten  die  gefärbten  Körper  somit  die  Gruppe:    C-— NH—  oder 

C  —  O— ,  welche  als  die  farbgebende  Gru])pc  der  Verbmdmig  anzusehen  ist 
Die  der  ersten  Klasse  angehörigen  stickstoffhaltigen  Triphenylroethanfitfbsloffe 
existiren  meist  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Form  ihrer  Salze.  Werden 
letztere  durch  Alkalien  zerlegt  so  findet  eine  Addition  von  Wasser  statt  und  es 


entstehen  Amidoderivate  des  Triphenylcarbinols,  welche  nun  die  Gruppe 


enthalten.  Die  ringförmige  Bindung  hat  sich  somit  in  eine  offene  verwandelt 
Diese  Carbinoldeiivate  werden  meist  als  die  Basen  der  Faihstoffe  und  letztere 
als  die  Salze  der  ersteren  angesehen.  In  Wahrheil  besitzen  beide  dne  versdnedene 
Constitution  und  in  Folge  davon  ganz  verschiedene  Eigenschaften.  Die  Carbinol- 

a.  Germann,  Ber.  i6,  pag.  706.  ai)  D.  Patent  No.  8251  v,  24.  Juni  1879.  22)  Fischer  u. 
XdRNER,  Ber.  16,  pag.  2904.  23)  E.  u.  O.  FiscHBR,  Ber.  12,  pag.  798.  24)  A.  W.  fihmiAliN, 
Compt  fcnd.  S4i  P«e>4>8i  S^t  !>««•  1033  94S;  S7.  I»g*  "3>:  JahxcBbcr.  1863,  pag.  347« 
S5)  LmBRMAMic,  Ber.  5,  pag.  144.  s6)  Liebf.rmann,  Ber.  6,  pag.  951;  II,  pag.  143$.  a7)  VIC- 
TOR Mever,  Ber.  13,  pag.  2343.  28)  D.  P.itent  No.  2096  und  8764.  29)  Caro  und  Grabe, 
Ann.  179,  pag.  203.  30)  Hokmann  u.  Girard,  Ber.  2,  pag.  447.  31)  Bkckeriunn,  Jahresb.  1870, 
pag.  768.  32)  SCHÜTZENBKRGER ,  Maüeres  color.  Paris  1867  I,  pag.  506.  33)  NatHAMSON, 
Abo.  48,  pag.  S97.  34)  Jahresbcr.  1858,  pag.  351.  35)  Rbnakd  tht»  et  Franca  Firaiiz.  Falent 
V.  8.  April  i8S9  nebat  flliif  Zusatzpatenten.  36)  Gerber  Kbllsr,  Franz.  Patent  v.  99.  Od  1859. 
37)  Engl.  Patent  v.  18.  Jan.  1860.  38)  Engl.  Patent  v.  26.  Jan.  1860.  39)  Girard  u.  de  LAreF,, 
FTiini.  Patent  v.  26.  Mai  1860.  40)  Frani.  Patent  v.  10.  Decbr.  1861.  41 J  Girard  u.  de  Laire, 
Fraju.  Patent  v.  6.  Juli  1860.  42)  Monnkt  u.  Dury,  Frant.  Patent  v.  30.  Mai  1862.  43)  NlCHOL- 
8<HC,  Monit  tdentif  7,  pag.  5;  Fkana.  Paient  t.  10.  Jnli  1863.  44)  Wanklvn.  Engl  Patent  t. 
November  i86s.  45)  Caeo  u.  Wauklvn,  Joton.  t  piakt  Chem.  loOk  pag.  49^  46)  OntJOD, 
DE  Laire  u.  Chappotot,  Franz.  Patent  v.  21.  März  1866.  47)  Rosenstiehi.,  Bullet.  <L  1.  Soc. 
industr.  de  Mulhouse  1869.  48)  D.  Patent  No.  29060  v.  11.  März  1884.  49)  Kolbe  und 
Schmidt,  Ann.  119,  pag.  169.  50)  Nkncki  u.  Schmidt,  Joum.  f.  pr.  Cbenu  (2)  23,  pag.  549. 
51)  GrXbb  n.  Cako,  Ber.  11,  pag.  1350.  52)  Liebermahn  n.  Sckwabzbb,  Btx.  9,  pag.  800. 
53)  Dalb  q.  ScnoiUHun,  Ann.  166,  pag.  aSi  a.  ebenda«.  196.  pag.  77.  54)  ZOlxowskv, 
Ann.  194.  pag.  119;  202,  pag.  184.  55)  ZuucowsKY«  Ber.  lo,  pag.  laot.  56)  Psnsoz  i3s, 
PeI-Ouze  traite  de  chimie.  57)  GuiNON,  Warnas  et  Bonnet,  Franz.  Patent  1862.  58)  Rt'Nr.F, 
POGG.  Ann.  31,  pag.  65  u.  512.  59)  Reichenbach,  .Schwf.iger's  Joum.  f.  Chcm.  u,  Phys.  68, 
pag.  I.  60)  LiEUERMANN,  Ber.  9,  pag.  334.  61)  A.  W.  Hofmann,  Ber.  11,  pag.  1455;  12, 
pag.  1371  und  SS  16.  6a)  Dosbhkk,  Ber.  la,  pag.  146a.  63)  Dobsnbk,  Ber.  13.  pag.  610. 
64)  BAsna,  Ber.  4,  pag.  66a.  65)  Clauss  u.  Amduak,  Ber.  10^  pag.  1305.  66)  Oukabsuuo, 
Ber.  IT.  pnp.  T179.  67)  Rc^irKi,  Ber.  13,  pag.  208.  68)  Fischer,  Ber.  13,  pag.  314.  69)  Zeit- 
schrift f.  Chcm.  1867,  pag.  236.  70)  BüLLEy,  Ilandb.  d.  Tcchn.  Abth. :  E.  Korr,  D.  künstl. 
Farbstoflfe,  pag.  319  u.  320.  71)  O.  Fischer  u.  Körner,  Ber.  17,  pag.  98.  72)  Lautu,  BullcL 
d.  1.  Soc.  chim.  1861,  pag.  78;  Frans.  Patent  v.  a6.  Jnni  i86ii*U8nii,  Jonm.  f.  pr.  Chem.  93, 
W'  337*  73)  A  W.  IfoFMANN,  Ber.  3,  pag.  761.  74)  Baevbr,  Ann.  183,  pag.  38.  7S)  Hör* 
MANN,  Ber.  8,  pag.  62.  76)  Basybr,  Ber.  4,  pag.  457.  77)  BASna,  Ber.  4,  pag.  $56  u.  663. 
78)  RstCHL,  DofctL.  Jonm.  335,  pag.  33a. 
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verbiadimgen  sind  völlig  äublos,  wihrend  ihre  Salze  oder  richtiger  die  ihrer  An* 

hydride  sehr  starke  Farbstofie  sind.  Die  Umwandlung  der  Carbinolverbindungen 
in  Farbstoffe  geht  übrigens  auch  nicht  mit  derselben  Leichtigkeit  von  Statten, 
wie  die  Bildung  von  Salzen  aus  Basen  und  Säuren,  sondern  erfordert  in  vielen 
Fällen  erst  eine  längere  Einwirkung,  welcher  häutig  erst  eine  einfache  Sal/bildung 
vorauszugehen  scheint.  Das  Tetrainethyldiamidotriphenylcarbinol  (die  farblose 
Base  des  Malachitgrüns)  löst  sich  2.  B.  in  verdünnten  Säuren  zuerst  zu  einer 
fiubloeen  FUfanigkeit.  Emt  bdm  Erwftnnen  oder  längeren  Stehen  fiUrbt  rieh  die- 
selbe intenav  grOn;  sämmtliche  hierher  gehörige  Triphenyfanethaniarbstoffe  sind 
Paraderivate,  d  h.  rie  enthalten  die  Stickstoff-  oder  sauerstoffhaltigen  Gruppen  in 
der  Paiastellung  tum  lifetiiaiikohlenstoff. 

L  D  i  amido  triphenylm  eth  an  färb  st  o  ff e. 

Das  Diamidotriphenyltnethan  bildet  bei  der  Oxydation  einen  violetten  Farb- 
stoff, welcher  bis  jetzt  noch  nicht  näher  studirt  wurde  (i).  Vermuthlich  gehört 
derselbe  in  die  Reihe  der  hier  in  Frage  kommenden  Körper  und  besitzt  die 
Constitution 


I   I 

Die  in  dieser  Reihe  zunächst  genau  bekannten  Körper  sind  als  TetramethyK 
derivate  der  obigen  Substanz  aufzufassen. 

Tetramethyldiamidütriph  enylcarbinol  (i,  2,  3,  4), 


Diese  Base  bildet  aus  ihren  Salzen,  durch  Alkali  abgeschieden,  ein  farbloses 
oder  schwach  graues  Pulver.  Aus  Ligroin  krystallisirt  sie  in  glänzenden,  farblosen 
Blättchen  oder  in  rundlichen  Aggregaten.    Schmp.  120". 

Bei  der  Behandlung  mir  Säuren  geht  der  Körper  unter  Abspaltung  von 
Wasser  in  intensiv  griingefarbte  Salze  über.  Da  die  Amidogruppen  keinen  ersetz- 
baren Wasserstoft"  enthalten  und  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  der  für  die 
Wasserbfldung  nöthige  Wasserstoff  einer  Methylgruppe  entsogen  wird,  lässt  sich 
arniehmen,  dass  hier  der  Wasserstoff  des  Säuremolekftls  austritt,  und  dass  die 
entstehenden  Salze  denen  der  quartlren  Ammoniumbasen  analog  constituirt  rind. 
Dem  Chlorhydrat  wttrde  demnach  die  Constitutioaisformel  (2): 


zukommen. 

Durch  einen  grösseren  Säureüberschuss  entstehen  zweisäurigc  Salze,  welche 
schwach  gelb  gefärbt  und  im  reinen  Zustande  vielleicht  tarblos  sind.  Die  ein- 
säurigen  Salze  zeichnen  rieh  durch  grosses  Kiystallisationsvermögen  aus  und  rind 
schön  grflne,  sehr  intenrive  Farbstoffe. 

Chlorhydrat,  Ca^Hj^N^HCl,  bildet  leicht  lösliche,  grttne  Blättcfaen. 

Sulfat,  C9sH,4N|H,SO^,  krystallisirt  mit  IH,0  in  grünglänzenden  Nadeln, 
wasserfrei  in  grtoen,  dicken  Prismen. 

Chlorainkdoppelsalz,  C^^Hj^N^ZnCl,,  grünglänzende  Nadeln  und 
BUtttchen. 

Oxalat,  grosse,  grOne,  in  Wasser  leicht  lödiche  Prismen. 


OH 
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Pikrat,  C,3H|4K,C«H,<NO,),HO,  schwer  löslich. 

Aethyläther,  CjftHjoNjOiCjHjC  =  [CcH^NCCH,)^]^.   Bildet  sich  beim 

OCjH^ 

Erhitzen  der  Base  mit  Alkohol  auf  HO"*.   Farblos.   Schmp.  162''. 

Jodmethylat  (4),  C,,Hg5(0CH,}Nj 2CH3J  4- HjO.  Kntstcht  beim  Er- 
hitsen  der  Base  mit  Jodmethyl  und  MeÜiylalkohol.  Farblose  Nadeln. 

Das  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  oder  vielmehr  das  Chlorhydrat  des- 
selben entsteht  durdi  Oxydation  des  Tetiamethyldiamidotriphenylmethans  (2) 
(s.  Tiiphenylmethan),  sowie  durch  Behandlung  von  2  Mol.  Dimetfaylanilin  mit 
1  MoL  Benzotrichloxid  bei  Gegenwart  von  8  und  5  Mol.  Qilorsink.  Es  bildet  sich 
femer  bei  Behandlung  von  Dimeüiylanilin  mit  Benaoylchlorid  (a)  unter  gldch- 
zeitiger  Einwirkung  der  I.uft. 

Die  Salze  des  'l'ctrametlnidiamidotrii)lienylnicthans  finden  unter  dem  Namen 
Malachitgrün,  liitternianticlulgrün,  sowie  unter  einer  Reihe  von  riiantasienanien 
wichtige  technische  Verwendung.  Vor  dem  älteren  Methylgriin  hat  das  Hitter- 
mandelölgrün  den  Vortheili  dass  es  fast  die  dreifache  Farbstaike  hat,  dass  es  in 
der  Hitze  nicht  verändert  wird,  und  sich  ausserdem  leichter  auf  Wolle  färbt 
In  den  Handel  kommt  meist  das  Chlornnkdoppelsalz  oder  das  Oxalat 

Das  Malachi^rttn  wurde  zuerst  von  O.  Fischer  (i)  durch  Ojqrdation  des 
Tetramethyldiamidotriphenylmethans  daigestellt  Kurze  Zeit  darauf  stellte  es 
DoBBNBR  durch  Einwiikung  von  Benzotrichlorid  auf  DimethylaniUn  dar,  ein  Ver- 
fahren,  welches  patentirt  (5)  und  zur  technisdien  Darstellung  des  Produkts  be- 
nutzt wurde.  Eine  Darstellung  aus  dem  Tetramethyldiamidotriphenylmethan  war 
damals  nicht  ausführbar,  weil  der  zur  Erzeugung  dieser  Base  nöthige  Benzaldehyd 
noch  zu  schwierig  zu  beschaffen  war.  Die  Schwierii;keiten ,  welche  mit  der 
fabrikmässigen  Darstellung  des  Bittermandelöls  verlninden  sind,  wurden  jedoch 
sehr  bald  überwunden  und  gegenwärtig  ist  das  Benzolriclüoridvertaliren,  welches 
sehr  wenig  glatte  Resultate  gicbi,  vollständig  verlassen.  Die  Darstellung  des 
Malachitgrüns  im  Grossen  ist  gegenwärtig  folgende: 

-  Man  stdk  duidi  Ediitien  von  1  MoL  Bemaldefayd  mit  2  MoL  Dimedigdaiiilia  unter  Ztmts 
TOD  Chlorzink  die  TriphenylmethMibMte  dar. 

Diese  wird  in  der  berechneten  Menge  Salisäure  gelöst,  diese  Lösung  stark  verdünnt  und 
rait  der  berechneten  Menge  von  fein  geschlemmteni  Blcisiipcroxyd  vcrsot/t.  Man  entfernt  ru- 
oächst  aus  der  Lösung  das  Blei,  indem  man  es  durch  Zusatz  von  NatriunisuUat  in  Bleisulfat 
verwMtdett  und  fkUt  den  Farbstoff  dordi  Zuiato  von  CUmsink  und  Koduals  in  Fonn  des 
Chknsinkdoppelsalses. 

Nitroderivate  des  Tetramethyldiamidotriphenylcarbinols  (s  u.  6)* 
Die  Paranitroverbindung  entsteht  durch  Oj^dation  des  aus  Paranitrobenz» 

aldehyd  und  DimethylaniUn  dargestellten  Nitrotetramethyldiamidotriphcnylmethans, 
sowie  durch  Behandlung  von  Dimethylanilin  mit  Faranitrobenzoylchlorid  (2)  bei 
Gegenwart  des  Luftsauerstoffs. 

Die  Base  C23H2 .•,(N02)N20  krystalHsirt  in  gelben  Prismen.  Die  Salze  .sind 
schön  grün  gefärbt,  werden  jedoch  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Bei  vorsichtiger 
Reduction  gehen  sie  in  einen  violetten  Farbstoff'  (wahrscheinlich  Tetramethyli 
pararosanilin)  über,  bei  vollständiger  Reduction  bilden  sie  Tetramcthylpara- 
leucanilin.  — 

Die  Metaverbindung  (i  u.  6)  entsteht  durch  Oxydation  des.  aus  Metanitro- 
benzaldehyd  und  Dimethylanilin  erhaltenen  Nitrotetramethyldiamidotriphenyl- 
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cartMook.  Sie  ist  der  vorigen  ähnlich,  geht  jedoch  bei  der  Reducdon  nicht  in 
einen  violetten  Farbstoff  Aber. 

Teträthyldiamidotriphenylcarbinol  (7),  C,;H,}Ny.  Die  Salze  dieser 
Base  kommen  als  Farbstoffe  unter  dem  Namen  iBrillantgrlinc  in  den  Handel. 
Das  Chlorzinkdoppelsalz  bildet  grünglänzcndc  Nadeln,  das  Sulfat: 

C37H32N2H2SÜ4,  goldglänzende  Prismen.  Die  Nüance  des  Farbstoffes  ist 
etwas  gclbstit  hifj^er  als  die  des  Vorigen. 

Audi  Sullüsauren  (8,  9^  der  genannten  Körper,  sowie  nii  Hen/.oikerne  ge- 
chlorte Derivate  (10)  derselben,  haben  als  Farbstoffe  Verwendung  gefunden. 

n.  Triamidotriphenylmethanfarbstoff. 

Triamidotriphenylcarbinol,  Pararosanilin, 

tj  tj     c  13       ,,^C,  H^NHj 

OH 

Anliydrid  desselben  in  Fonn  der  gefärbten  bal/e  z.  13.  des  Chlorhydratü: 


I  I 


Die  Amidogruppen  stehen  hier  zum  Methankohlenstoff  in  der  Parastellung. 
Das  Pararosanilin  entsteht  durch  Erhitzen  von  2  Mol.  Anilin  und  I  Mol.  Para- 
toluidin  (11)  mit  Arsensäure,  Quecksilberchlorid  und  anderen  Qjgrdationsnutteln, 
durdi  partielle  Reduction  von  Trinitrotriphenylcarbinol  (12)  mit  i^nkstaub  und 
Ksessig  durch  Oxydation  des  Triamidotriphenylmethans  (is)  (Faraleucanilin), 
sowie  durch  Erhitzen  der  Pararosol säure  (13)  (Aurin)  mit  Ammoniak  auf  120®, 
femer  durch  Erhitzen  von  reinem  Anilin  mit  Kohlenstofitetrachlorid  sowie  mit 
Acthylcnchlorid  oder  Jodoform.  Ks  bildet  sich  ferner  durch  Einwirkung  von 
Paranitrobenzaldehyd  (14"),  Paranitrobenzyl-  (15)  und  -bcn/alrhldrid,  sowie  von 
Paranitrobenzylalkühol  auf  Anilin.  Die  Base  bildet  farblose,  in  kaliem  Wasser 
wenig,  in  hcissem  leichter  lösliche  Blättchen.  Mit  einem  Säuremolekül  verbindet 
sie  sich  unter  Wasseranstritt  zu  intensiv  roth  gefitrbten  Salzen.  Die  durch  Säure» 
ttberschuss  entstehenden  dreisänrigen  Salze  sind  nicht  gefärbt  und  werden  durch 
Wasser  zeriegt  Reductionsmittel  führen  das  Pararosanilin  in  Paraleucanilin  (Tri- 
amidotriphenylmelhan)  Uber. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoftäure  im  geschlossenen  Rohr  zerfällt  es  in 
Anilin  und  Paratoluidin. 

Das  Pararosanilin  wurde  zuerst  von  Rosknstm  hi.  (ii)  dargestellt,  doch  haben 
erst  K.  und  O.  FistUKk  (12)  seine  Zusammensetzung  erkannt. 

Die  oben  gegebene  Constitutionsformci  geht  aus  folgenden  Thatsachen  hervor: 

Bei  der  Behandlung  des  Faiarosanilins  mit  salpetriger  Säure  entsteht  eine 
Diasoveilnndung,  bei  welcher  alle  drei  Stickstoffgruppen  in  Diazogruppen  ver* 
wandelt  sind  (diese  ist  also  vermuthlich  die  Carbinolverbindung).  Durch  Rochen 
derselben  mit  Alkohol  entsteht  Trif^enylmethan,  Ci^H,«. 

Bei  vorsichtiger  Reduction  des  Trinitrotriphenylcarbinols  (12)  entsldit  Para- 
roaanilin,  bei  weiterer  Reduction  Paraleucanilin. 

Durch  Einwirkung  von  Paranitrobenzaldehyd  auf  Anilin  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink  entsteht  Nitrodiamidodiphenylmethan,  welches  durch  Reduction  in  Para- 
leucanilin (12)  übergeht. 

Das  Pararosanilin  ist  im  technisch  dargestellten  Rosanilin  enthalten.  Seine 
Salze  sind  im  Allgemeinen  denen  des  gewöhnlichen  Rosanilins  (s.  weiter  unten) 
ähnlich,  mdit  aber  in  Wasser  etwas  leiditer  löslich  ab 
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Die  sjmthetische  Darstellung  des  Pararosanilins  (aus  Paranitrobenzaldehyd  etc.) 
(14,  15,  16,  17)  scheint  bis  jetzt  noch  nicht  im  Grossen  ausgeführt  zu  werden, 
doch  ist  es  zu  erwarten,  dass  im  Laufe  der  Zeit  sich  die  technischen  Schwierig- 
keiten, welche  der  Anwendung  dieses  Verfahrens  noch  entgegenstehen,  über- 
winden lassen  werden. 

Methylviolett  (18).  Unter  der  Bezeichnung  Methylviolett  kommen  Produkte 
in  den  Handd,  welche  durch  Osgrdation  von  Dimediylanilin,  häufig  auch  von 
einem  Gemenge  dieser  Base  mit  Monometfaylanilin  dargestellt  weiden.  Man 
mischt  meistens  das  Dimethylanilin  mit  Kupferchlorid  oder  KupferSttUat,  Essig- 
säure, chlorsaurem  Kali  und  einer  grossen  Menge  Kochsalz.  Dieses  Gemenge  wird 
unter  Umrühren  einer  mässigen  Temperatur  ausgesetzt  und  nach  Entwicklung  des 
Farbstoffes  das  Kochsalz  durch  Auslaugen  entfernt.  Das  Violett  bleibt  in  Form 
einer  schwerlöslichen  KupferchloridverbindunK  zurück,  welche  durch  Scliwefel- 
wasserstüff  zerlegt  wird.  Das  vom  Kupfersulfid  getrennte  lösliche  Chlorliydrat 
des  Violetts  wird  schliesslich  durch  Kochsalz  gefallt.  Die  Bildung  von  Methyl- 
violett geht  ausserdem  durch  Einwirkung  mehrerer  anderer  Oxydationsmittel 
[Jod,  Chloianil  (si)]  vor  sich,  wenn  diese  auf  die  Base  allein  oder  bei  Gegen- 
wart von  Essigsaure  einwirken.  Sie  findet  nicht  statt,  wenn  salzsaures  Dimethyl- 
anilin in  wässriger  I^sung  mit  Braunstein,  Bleisuperoxyd  etc.  behanddt  wild. 

Nach  Brunner  und  Brandenburg  (19)  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Brom 
auf  Dimethylanilin  ein  bromirtes  Methylviolett. 

Der  Bildungsj)rocess  des  Methylvioletts  ist  bis  jetzt  noch  wenig  aufgeklärt. 
Nach  E.  und  O.  Fischer  (12)  bewirkt  die  bei  theilweiser  Oxydation  der  Methyl- 
gruppen entstehende  Ameisensäure  die  Verkettung  der  Benzolkerne  und  giebt 
den  filr  diese  nöthigen  Bfetiumkohlenstoff  her.  Da  der  BUdun^process  des 
Violetts  keineswegs  glatt  vor  sich  geht,  ist  es  sehr  schwer,  Uber  diese  Frage  zu 
entscheiden.  In  der  That  haben  O.  FisciitR  und  Körner  (71)  in  letzter  Zeit 
durch  Erhitzen  von  Dimethylanilin  mit  Orthoameisensäuremethyläther  in  glatter 
Reaction  Hexamethylparaleucanilin  erhalten.  Das  durch  Oxydation  des  Dimethyl- 
anilins  mit  Chloranil  entstehende  Violett  scheint  mit  dem  nach  obigem  Verfahren 
erhaltenen  identisch  zu  sein  (20).  Es  bildet  grünglänzende,  amorphe  Massen,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  färbt  Wolle  und  Seide  in  neutralem  Bade  violett.  Durch 
einen  üeberschuss  von  Mineralsaure  wird  die  Losung  des  Violetts  zunächst  blau, 
dann  grün  gefärbt  und  schliesslich  farblos  oder  schmutzig  braun. 

Das  MeÜiylviolett  ist  ein  Gemenge,  in  welchem  neben  Heiamediyl|>ararosanilin 
wohl  hauptsfldilich  Pentametbyl-  und  Tetramethyhrossnilin  vorkommen.  War 
Monomethylanilin  g^genwSrti^  so  «nd  hier  wohl  noch  mediigere  MethylirungB- 
stufen  vorhanden. 

Da  die  blaue  Nüance  sich  mit  der  Zahl  der  Methylgruppen  steigert,  so  sind 
die  blauesten  Marken  des  Handels  am  reichsten  an  der  Hexamethylverbindung. 
Ausserdem  kommen  aber  noch  benzylirte  Violetts  zur  Anwendung,  welche  durch 
Einwirkung  von  Benzylchlorid  auf  die  Violettbase  entstehen.  Nach  Fischer  wird 
hierbei  das  Hexamethylpararosanilin  nicht  angegriffen  und  nur  die  niedriger 
meiiiyliiten  Fkodnkle  nehmen  Benzylgruppen  auf  (22). 

Tetramethylpararosanilin  (23),  (CH,),N ->  CgHs- CCc'S*nh"'^*' 

HO    *  *  * 

ist  jedenfalls  der  von  Fdchir  durch  Oiqrdation  des  Tetramethyldianiidotriphenyl- 
methans  oder  durch  vorsichtige  Reduction  des  Paranitrobittennaadelölgrans  er- 
haltene rodiviolette  Farbstoffi 
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Acetyltetrametbylpararosanilin  (20), 

HO 

Entsteht  durch  Oscydation  des  Acetyltetramethylpaialeukaiulins.  Grttner  Färb* 
Stoff.  Geht  durch  Behandeln  mit  concentrirter  Salssäure  in  Tetiamethylpara- 
rosanflin  über. 

Pentamethylpararosanilin  (aa),  (CH,),N— CeH4-CC;^*'H'NHCH"»^*. 

OH 

Das  Chlorhydrat  kommt  im  kSuflichen  Methylviolett  vor.    Man  erhält  es  rein 
durch  Zersetsen  des  Diacetylderivats  mit  Salsslure. 
Diacetylpentamethylpararosanilin  (22), 

[(CH,),NC.H4J,«C-  C,H4NCH,.C,H,0. 

OC,H|0. 

Entsteht  beim  Behandeln  der  rohen  Mediylviolettbase  mit  Essigsäureanhydrid 

aus  dem  darin  enthaltenen  Pentamethylpararosanilin.  Schön  grüner,  aber  unbe- 
ständiger Farbstoff.  Die  durch  Oxydation  des  Acetyltetramethylparaleukanilins 
entstehende  Monacetylvcrbindung  (22)  ist  ebenfalls  grün  gefar\)t. 

HexamethyljTararosanilin  (20,  22),  [(CH3)3N  —  C,.H^j.,  e=C^ — OH. 

Das  Chlorhydrat,  i(CHj),NC5H4]j  =  C  —  C4H4N(CH3)j,   bildet  einen 

I  ib 

Hauptbestandiheil  des  käuflichen  Methylvioletts.  Hin  mit  diesen  vermutlilich  iden- 
tisches Violett  entsteht  durch  F.inwirkung  von  Tetramethyidiamidobenzophenün, 
(CH,),NCeH4  — CO  — CßH^NCCH,),,  auf  Dimethylanilin  unter  dem  Einflass 
wasserentziehender  lifittel  nadi  der  Gleichung 

C, rHtsN,  -H  CgHi^NHCl  -  C^HjoNsa  4-  H,0, 
femer  durdi  Einwirknag  von  Chlorkohlenoiqrd  auf  Dimethylanilin.   Es  entsteht 
ausserdem   durch  Erhitzen  seines  Chlor-  oder  Jodmethylats  (Methylgr(ins)  auf 
110—120''.  Das  Chlorhydrat  bildet  in  reinem  Zustande  grUnglänzende  Krystalle, 
ebenso  das  Chlorzinkdoppelsalz. 

Jndhydrat  und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  Durch  Reduction  geht  es  in 
Hexamethylleukanilin  über. 

Das  von  A.  W.  Hofmanm  (Ber.  6,  pag.  357)  untersuchte  Methyl  violett  ist  wahr- 
schdnlich  nicht  völlig  reines  Hexamethylrosanilin  gewesen. 

MethylgrUn  (18,  22).   Chlormethylat  des  Hexamethylpararosanilin- 

Chlorids,  (CH,},N-C,H,-CCcÄN(cS:)f"'^*- 

'  ^^Cl 

Das  Chlorid  oder  Jodid  bildet  sich  bei  Behandlung  des  käuflichen  Methyl- 
violetts mit  Chlor-  oder  Jodmcthy!.  Dabei  werden  das  Tetra-  und  Pentaniclhyl- 
rosanilin  zunächst  in  Hexamethylrosanilin  übergeführt,  welches  letztere  1  Mol. 
Jod-  oder  Chlormethyl  addirt  Für  die  technische  Darstellung  bedient  man  sich 
ausschliesslich  des  Chlormethyls. 

Man  leitet  in  eme  alkoholische  Lösung  von  Methylviolett,  Welche  auf  40** 
erwürmt  und  durch  succesuven  Zusats  von  Natronlauge  stets  neutralisirt  wird, 
einen  langsamen  Strom  von  Chlormelhyl.  Die  Anwendung  von  Autoklaven  ist 
dabei  nicht  nothig,  da  sich  bei  dieser  Temperatur  das  Chlormethyl  in  genügendem 
Maasse  in  Alkohol  löst,  und  ÜEUit  keinen  Druck  erzeugt. 

I«M»Mumo,  ClMllli«.    IV.  ^ 
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Nach  Tomchtigein  AbdestilHren  des  Alkohols  wird  in  Wasser  gelöst  und 
durch  Zusatz  von  Soda  oder  Kreide  und  Kochsalz  das  noch  vorhandene  Violett 

gefällt. 

Durch  Zusatz  von  Chlorzink  schlägt  man  nun  das  Methylgrün  in  Form  seines 
Zinkdo])])elsalzes  nieder,  welches  liäufig  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  dem 
noch  anhaftenden  Violett  befreit  wird. 

In  den  Handel  kommt  das  MethylgrUn  meist  in  Form  des  Chlorzinkdoppel - 
Salzes. 

Dasselbe  bildet  griinglinzende  KiysUllbUUter. 
Jodid.  In  Wasser  leicht  lösliche,  grOne  Nadeln.   C^eH^N  (i8). 
Pikiat   Unlöslich  in  Wasser.   Schwer  löslich  in  Alkohol  (i8).  C^eHs^N, 
[C,H,(NO,),0],. 

Die  Base  C^cHnNgOs,  durch  Einwirkung  (i8)  von  Silberoxyd  auf  die  Chlor* 
oder  Jodverbindung  erhalten,  ist  farblos.  Tlire  alkoholische  Lösung  bleibt  beim 
Ansäuern,  anfangs  farblos,  erst  beim  Erwärmen  tritt  Salzbildung  und  Färbung  ein. 
Die  Salze  des  Melhylgrüns  verlieren  beim  Erhitzen  auf  110—120°  allmählich 
Chlor-  resp.  Jodmethyl  (18)  und  verwandeln  sich  in  das  violette  Hexamethyl- 
rosanilinchlorid.  Ein  dem  MethylgrUn  analoges  Bromäthylat  vmd  in  ähnlicher 
Weise  durch  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Methylviolett  dargestellt.  Das  in 
den  Handel  kommende  Zinkdoppelsalz  hat  vermuthlich  die  Zusammensetzung 
CjjHjpN.ClCjHjBrZnCl,. 

Dieses  Aethylgrün  bietet  vor  dem  Methylgrün  den  Vortheil  einer  gelb- 
stichigeren Niiance.  Methylgrün  und  Aethylgrün  färben  auf  Seide  und  tannirte 
Baumwolle,  nicht  aber  direkt  auf  Wolle.  Um  letztere  damit  zu  färben,  muss 
man  das  Bad  entweder  durch  Zusatz  von  Ammoniak  alkalisch  machen  oder  man 
muss  die  Wolle  zuvor  durch  Einlegen  in  eine  angesäuerte  Lö.sung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  mit  fein  zertheiUem  Schwefel  imprägniren.  Aul  der 
Faser  erkennt  man  sie  leicht  durch  die  Umwandlung  in  Violett^  welche  ne  beim 
Erhitzen  eileiden. 

Das  Methyl-  und  Aethylgrün  sind  neuerdings  durch  die  fiurbkrSfdgeren  und 
billigeren  Bittermandelölgriine  fast  vollständig  verdrängt  worden. 

Die  grüne  Farbe  obiger  Körper  scheint  mit  der  Existenz  zweier  Säurcradicale 
im  Molekül  zusammenzuhängen.  Die  zweisäurigcn  Salze  des  MethylvioletLs  zeigen 
ebenfalls  eine  grüne  Färbung,  dieselben  werden  jedoch  durch  Wasser  in  die  ein- 
säurigen  violetten  Salze  und  freie  Säure  zerlegt.  Die  Anwesenheit  der  Methyl- 
gruppe verleiht  den  Salzen  nach  der  Analogie  aller  quartären  Ammoniumver- 
bindungen eine  grössere  Beständigkeit  (E.  und  O.  Fischer). 

Triamidodiphenyltoluylcarbinol,  Rosanilin,  Fuchsin, 

cü;lc.H.-cC:g;«;JJgj. 

OH 

Das  Rosanilin,  das  Homologe  des  PararosanilinSi  bildet  sich  bei  Oqfdation 
gleicher  Moleküle,  Orthotoluidin,  Paratoluidin  und  Anilin. 

Als  Oxydationsmittel  können  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid  oder  Nitrat, 
Arsensäure  und  Nitrobenzol  dienen.  Für  seine  technisclie  Darstellung  haben 
hauptsächlich  Quecksilbernitrat,  Arsensäure  und  Nitrobenzol  Verwendung  gefunden; 
gegenwärtig  benutzt  man  ausschliesslich  die  beiden  zuletzt  genannten  Agenden. 

FOr  das  AnendhitevetfikhTen  eiUttt  mui  k  ebwm  mit  RUuer  und  Dcitilbciontvoniditiiiig 
veiielicBen  eisernen  Kessel  ein  den  oben  angedeuteten  Verhdlnissen  nebe  kommendes  Basen- 
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gembch  (Anilin  für  Roth)  mit  einer  synipAckai  Avsensäurclösung  (etwa  70  9  Arsensäurcauhydnd 
enlbdtend)  auf  170— ISO".  Em  Thefl  des  Basengemisdies,  desHUtrt  mit  Wasser  wilneiid  der 
Opcratioo,  weldie  8—10  StundcD  in  Anspruch  niDont,  Ober.  Sobald  die  Schmdse  eine  (ewiase 

Beschaffenheit  erlangt  hat,  lässt  man  ^ic  ausfliesscn  und  zerkleinert  sie  nach  dem  Erkalten. 
Dieselbe  wird  nun  in  geschlo?«;encn  Kesseln  unter  Druck  mit  \V.^s^;cr  ausgekocht,  während  man 
die  voriiamicnc  Arsensäure  und  arsenijje  Säure  durch  Zusatz  \cn  Kalk  theilwcise  neutralisirt. 
Unter  Zu>at£  von  Kochsalz  wird  nun  das  salzsaure  Kosanilin  kr)stallisirt  und  durch  tnehmudiges 
UmlaystaDiriren  gereinigt  Das  Fuchsin  des  Handds  ist,  wenn  es  nach  dem  Arsenilureverfahren 
daigestdlt  wurden  meist  etwas  arsenhaltig. 

Das  iwcitc  zttl  Verwendung  kommende  Verfahren  Mas  Nitroben/olverfahren)  ist  insofern 
noch  etwas  unklar,  als  man  nicht  weiss,  welche  Rolle  das  Nitrobenzol  in  diesem  Processe  spielt, 
ob  es  nur  als  Oxydationsmittel  wirkt,  oder  ob  es  in  den  Kosanilinbildungsprocess  mit  eingreift. 
Ek  sind  s.  B>  noch  keine  VeiMdie  darüber  bdiannt,  ob  Nttrobensol  mit  reinem  Ortho-  und 
Pkialoluidin,  oder  Nitrotolnol  mit  Anilin  und  Ordaotduidb  Rosanilin  ersengt 

Zur  Ausführung  des  Nitrobeiuolprocesses  wird  ein  Gemenge  von  Rosanilin  mit  nitrotoluol- 
haltigem  Nitrobenzol  unter  Zusatz  von  Eisen  und  Salzsäure  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim 
Arsen&äurevcrfahren  erhitzt,  das  Eisen  dient  dabei  zur  Einleitung  des  Processes.  Die  Gewinnung 
des  FudHins  aus  der  Sdmdie  ist  der  oben  beschriebenen  analog. 

Als  Faibatoff  kommt  das  sabsaure,  seltener  das  essigaanre  Rosanilin  b  den  Handd.  Die 
freie  Base  wird  ausserdem  zum  Zweck  der  Blaufitbrikation  dargestellt 

Rosanilinbase  (24),  CinH^iNgO.  Das  freie  Rosanilin  krystallisirt  in  färb- 
losen,  an  der  Luft  sich  rothfilrbenden  Blättchen.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  hdssem,  noch  leichter  in  Alkohol.   In  Aether  ist  es  schwer 

löslich. 

Rosanilin  vermag  beim  Koclien  mit  veidunnter  Snhiiiaklösung  das  Ammoniak 
auszutreiben,  andererseits  fällt  Ammoniak  m  der  Kalle  aus  einer  Lösung  seiner 
Salse  die  Base. 

Für  seine  technische  DarsteUnng  kocht  man  das  salzsaure  Salz  mit  der  be- 
rechneten Menge  Kalk  oder  Aetznatron  imd  viel  Wasser.  Beim  Eikalten  der 
filtrirten  Lösung  kiystalliflit  die  Base  in  fast  farblosen  an  der  Luft  bräunUch 
werdenden  Blätteben  aus.  Erhitzt  man  Rosanilin  mit  Wasser  auf  235°,  so  en^ 
steht  Phenol,  Ammoniak,  eine  bei  176  schmelzende  Base  Ct0H|,N|Oy  und  eine 
Säure  C.oHi.XO,  (25). 

Bei  270°  entsteht  Ammoniak,  Phenol  und  Dioxybcnzoiihcnon  (26),  H()C,-,H^ 
COCgH^HO.  Die  Salze  (24)  des  Rosanilins  entstehen  wie  beim  Pararosanilin 
unter  Wasseraustritt  Die  einsäurigen  sind  intensiv  roth  gefärbt;  die  /weisäurigen 
gelbbraun  oder  vielleicht  in  reinem  Zustande  farblos  (24). 

Cblorbydrat,  C,oH|9N,HCl.  Grössere  grünglänxende  Oktaeder  oder 
rbomlnsche  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  Idchter  in  heissem  Wasser.  Leicht 
in  Alkohol. 

C,oHi,N,(HQ)3.  Biaungelbe  Nadeln,  leicht  löslich.  Wird  durch  Wasser, 
sowie  dnrvdi  eine  Temperatur  von  100°  zersetzt 

Platinsalz,  (C,oH,}N,Cl,),(PtCl4),. 

Bromhydrat,  C^^HigNiHBr,  schwerlöslich. 

Sulfat,  (C,oH,,N3),H,S04.   Grünglanzende  Kiystalle.   Schwer  löslich  in 
Wasser. 

Acetat,  Cs«H,3N3C|H40t.    Grosse  grttne  Krystalle,  in  Wasser  leicht 

löslich. 

Pik  rat,  C^oHj  9N3C,;H2(NOj).,OH.    In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 
Das  Tannat  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen  rothen  Niederschlag. 
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Rosamlin  und  Pararosanilin  bilden  mit  schwefliger  Säure  und  Alkalisulfiten 
farblose,  leicht  sersetsliche  Verbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Aldehyden  auf 
diese  Körper  werden  eigentbttmliche  Farbstoffe  gebildet  (Reaktion  auf  Aide- 

hyde)  (28). 

Rosanilinsulfosäure  (28).  Durch  Finwirkung  von  starker  rauchender 
Schwefelsäure  auf  Rosanilin  bei  120°  entsteht  eine  Sulfosäure  desselben,  wahr- 
scheinlich eine  Disulfcsäure.  Dieselbe  ist  intensiv  roth  gefärbt  und  die  Lösung 
derselben  wird  nicht,  wie  es  beim  Fuchsin  der  Fall  ist,  durch  einen  SäureUber» 
schuss  entflü'bt.  Die  neutralen  Salze,  welche  die  Säure  mit  Alkali-  und 
anderen  Metallen  bildet,  nnd  foiblos;  die  sauren  Salze  rodigefilrbt,  beide  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  schwer  kiystallisirbar.  Aus  der  Färbung  der  Säure, 
sowie  aus  der  Farblosigkeit  der  Salze  lässt  sich  der  Scfaluss  ziehen,  dass  in  der 
freien  Säure  zwischen  der  Sulfogruppe  und  Amido^nippe  eine  Art  von  Salzbildung 
stattfindet,  und  dass  die  larblosen  Salze  analog  der  Kosanilinbase  die  Carbinol- 
gruppe  enthalten. 

Die  Rosanilinsulfosäure  färbt  Wolle  und  Seide  in  saurem  Bade  und  findet 
in  der  Färberei  starke  Verwendung. 

Tetrabromrosanilin  (29).  Durch  Behandeln  von  Rosanilin,  mit  Brom. 
Base  farblos»  Sahse  violett. 

Ueber  die  von  Hofmamn  untersuchten  Metliylderivate  des  Rosanilins  herrscht 
in  Folge  der  Arbeiten  von  E.  nnd  O.  Fischer  u.  A.  augenblicklich  eine  gewisse 
Unklarheit. 

Wenn  das  Methylgrün  IIc])tamcthylros.ini!in  ist,  so  wäre  das  Jodgriin  nicht 
Pcnta-,  sondern  Heptamethylrosanilin  und  das  daraus  durch  Erhitzen  entstehende 
"Violett  He.xauictliylrosanilin.  Doch  lassen  die  von  Hofm.ann  gefundenen  analy- 
tischen Zahlen  diese  Annahme  kaum  zu.  Wir  füluen  nun  für  diese  Körper  vor- 
läufig die  älteren  Formeln  an,  in  der  Vorausncht,  dass  wdtere  Untersuchungen 
den  wahren  Sachverhalt  feststellen  werden. 

Trimethjrlrosanilin  (24),  C,oHis(CH,)|N,0. 

Das  Jodhydrat,  CtaH|«NJ,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Rasantfin  mit  Jod- 
methyl und  Holzgeist.    Violetter,  in  Wasser  schwer  löslicher  Farbstoff. 
Tetramethylrosanilin  (24),  CjjoH, 7(CH3)^N30. 

Das  JodUr,  C^^Hj^NJ.  Entsteht  durch  ErhiUen  des  Jodmethylats  (Jod- 
grüns) auf  120°,  lange  blau  violette  Nadeln. 

Pentamethylrcjsanilin  (30)  Qodgrün).  Dasjodür,  CjoHj  7(CH3)^NJCHjJ 
-H  HjÜ,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  auf 
100^.  jSr  wird  auf  ähnliche  Weise,  wie  beim  MethylgrUn  angegeben,  von  noch 
vorhandenem  Violett  getrennt. 

Das  JodQr  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  metallglänsende  Prismen,  bei 
100—120°  scheidet  es  Jodmethyl  ab  und  verwandelt  sich  in  das  violette  Tetra- 
methylrosanilin. 

Das  Zinkdoppelsalz,  Cj  HjjNjCljZnClj,  bildet  grosse  grüne  Krystalle. 
Die  Lösung  wird  durch  Säure  gelbbraun.  CifHuNjCliPcCl«,  brauner  Nieder- 
schlag. 

Pikrat,  C2  5Hj,N,Cj5H3(N02)jO.  Kupferglänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Prismen. 

Das  Jodgriin  fiind  vor  der  Entdeckung  des  MethylgrUns  als  Farbstoff  starke 
Verwendung. 

Hexamethylrosanilin  (30).    Das  Jodflr,  C2oH|;,(CH,)(NJ),  entsteht 
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unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Octomethylleukanilin  beim  Erhitzen  des  Jodgrüns 
mit  Holzgeist  im  Rohr  auf  100°.  Braungrüne  Nadeln*  Violetter  Farbstoff,  un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol. 

Triaetliylrosanilin  (24),  CjqH, j(C2H5)3N30. 

Hofmann's  Violett.  Das  Jodür  entsteht  durch  Erhitzen  von  Rosanihn  mit 
Jodäthyl  und  Alkohol. 

Cs^HjjNjJ,,  grUnglänzende  Nadeln.  Löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in 
Wasser.  Frfiber  in  grossen  Mengen  dargestellter  Farbstoff. 

Tetraaethylrosanilin  (24),  Jodid:  C,oHic(CtH|)4N,J. 

Tribenzylrosanilinjodmethylat,  C,oHje(C,H7),CH,N3j.  Beim  Be- 
handeln von  Rosanilin  mit  Bem^lchlorid,  Jodmetfayl  und  Holzgeist.  GrUne 
Nadeln  unlöslich  in  Wasser. 

Acetylrosanilin  (31)»  Cj9H^g(CsH,0)N3.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Rosanilin  mit  Acetaniid. 

Löslich  in  Alkohol  mit  rother  Farbe.    Bildet  violette  Salze. 

Triacetylrosanilin  (32),  C2oH}gN,(C,H,0),  und  Tribensoylrosanilin 
(32).  C,oHi«N,(C,HjO)},  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ace^lchlorid  req». 
Benzoyldüorid.  Sie  sind  &rblos,  besitzen  basisdie  Eigenschaften  und  bilden 
orangefarbige  Salze. 

Veibbdttiigen  des  Rosanilins  mit  Aldehyden  s.  H.  ScavF,  Ann.  140,  pag.  loi. 

Bei  der  Dantdlung  des  Rotanflii»  im  OiOMca*  bei  Anwendmig  de«  einen  oder  andeni  der 
hier  itets  angeführten  Verfahren  ist  die  erzielte  Ausbeute  eine  sehr  schlechte.  Es  werden  selten 
mehr  als  ö3  von  dem  angewandten  Basengemisch  an  krystallisirtem  Fuchsin  erhalten.  Im 
Uebrigen  entstehen  reichliche  Mengen  von  Nebenprodukten,  welche  bis  jetzt  noch  wenig  studirt 
siiid.  Ab  .Meter  B^ldter  dei  Rowniliiw  tritt  du  Guyiudlin  (s.  unten)  in  geringen  Mengen 
an£  In  Uebrigen  entrtdien  TencMedene  Tkilette  nnd  bhnediwaiie  Prodnktet  wdcbe  theils  in 
Wasser,  theils  in  Alkohol  löslich,  wShrend  andere  in  aUen  Lösangnaitteln  unlöslich  sind.  Zum 
Theil  gehen  solche  Körper  beim  Auslaugen  des  Fuchsins  in  Tfftfwg  nnd  bleiben  dann  in  den 
Mutterlaugen  des  Letzteren. 

Bei  yf Sutern      gßüuttt  TheO  bleibt  jedodi  in  den  sehr  leiddieben,  unUelieben  RBdEsUnden. 

Ans  Letxteren  haben  Golau»,  de  Laiu  (69)  und  Chappotot  drei  Basen  isolirt,  welche 
sie  als  Mauvanilin,  C,  ,H||N,,  Violanilin,  CjgHjjNj,  und  Chrysotoluidin,  C,,H,jN3,  bezeichnen. 

Violanilin  dttxfte  vieUeicht  mit  dem  einüschsten  Indulin,  Chrysotoluidin  mit  Chiysanilint 
identisch  sein. 

FUr  obige  Formeln  fehlen  Obiigens  genOgende  «nalytiscfae  Belege,  und  es  endietnt  sweifel> 
baft,  ob  die  miteisuditen  FMdnltte  rein  chemische  Indiridoen  gewesen  sind. 

Produkte  der  Indulinreihe  edidBcn  Übrigens  in  den  Rllcksübiden  der  Ftodubbereitung  vor» 

sokonimen  (s.  Tnduline). 

Anilinblau.  —  Behandelt  man  Rosanilin  in  Gegenwart  gewisser  organischer 
Säuren  bei  einer  Temperatur  von  ca.  180°  mit  überschüssigem  Anilin,  so 
treten  Phenylgruppen  in  das  Rosanilinmolekül  substituirend  ein,  während  die 
Amidogruppe  des  Anilins  in  Form  von  Ammoniak  austritt.  Je  nach  der  Zahl 
der  eintretenden  Phenylgruppen  sind  die  entstehenden  Verbindungen  violett  oder 
ma  blau  gefilrbt  Bis  jetst  h^  man  nicht  mehr  als  drei  Phenylgruppen  in  das 
Rosanilinmolekttl  einIBhren  können. 

Von  den  erwflhnten  organischen  Säuren  hat  man  in  der  Technik  Essig* 
sfaire,  Bensoesfture  oder  auch  wohl  Stearinsäure  angewandt  Gegenwärtig  kommt 
jedoch  aussdiliesslich  nur  noch  Bensoesäure  zur  Verwendung^  da  der  Blau- 
bildungsprocess  mit  derselben  am  glattesten  verläuft  und  man  nur  mit  ihrer 
Hilfe  im  Stande  ist  ein  reines  (grünstichiges)  Blau  ta  enseugen.   Die  Rolle, 
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welche  diese  Säuren  spielen,  ist  bis  jetzt  noch  keineswegs  aufgeklärt.  Roscinilin 
ohne  Anwendung  organischer  Säuren  bildet  mit  Anilin  kein  Blau,  wohl  aber  ent- 
steht ein  solches  beim  Erhitzen  desselben  mit  Paratoluidm.  Zur  Einleitung  des 
Blaubildung^rocesses  ist  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Benzoesäure  nöthig»  doch 
verläuft  derselbe  unter  Anwendung  einer  grösseren  Menge  glatter  und  schneller. 
Die  Benzoesäure  findet  sich  nach  beendigtem  Process  unverändert  wieder,  und 
kann  aus  der  Schmelze  mit  geringem  Verlust  durch  AlkalUauge  ausgezogen 
werden. 

lieim  I}laubiidungsj)rocess  ist  die  Menge  des  angewandten  AniHns  von 
grossem  Kintluss.  Mit  einem  grossen  Anilinüberschuss  verläuft  die  Phenylirung 
schneller  und  vollslandiger  als  mit  einer  geringeren  Menge  dieser  Base.  Man 
wird  also  flir  die  Darstellung  reinen  Triphenylrosanilins  (grilnstichigen  Blaus) 
einen  möglichst  grossen  Anilinttberschuss  (bis  zum  Zehnfachen  der  theoretischen 
Menge)  und  eine  veiliältnissmässtg  bedeutende  Menge  Benzoesäure  anwenden 
mflssen.  Da  die  höheren  Homologen  des  Anilins  (namentlich  Orthotoluidin) 
meist  wenig«  rein  blaue  (rotbsCichige)  Derivate  bilden,  wird  fiir  die  Biaufabri- 
kation  nur  das  reinste  Anilin  angewandt.  Man  verlangt  von  dem  gegenwärtig 
in  den  Handel  kommenden  Anilin  t'iir  ]}hui,v  dass  es  innerhalb  eines  Thermo- 
metergrades überdestillirt,  also  fast  chemisch  reines  .Anilin  sei.  Zur  l^rzeugung 
rothstichigen  Blaus  werden  geringere  Quantitäten  von  Benzoesäure  und  Anilin, 
und  auch  wohl  weniger  reine  Anilinöle  angewandt 

Die  Ausführung  des  Blauprocesses  im  Grossen  ist  etwa  folgende: 

Mm  bringt  in  einen  eisernen,  ndt  ROhrer  und  DestUlattoiisvoiriclitttng  ▼etsehcnen  Kessel 
des  betreffende  Genüflch  von  Ronnilinbase,  Bensocslure  und  Anilin,  und  eiUtst  bis  auf  die 

Siedetemperatur  des  letzteren.  Da  das  gebildete  Blau  in  der  Schmelze  in  Fonn  seiner  farblosen 
Base  entitalten  ist,  kann  man  die  fortschreitende  filaubilduog  aus  derselben  nicht  direkt  l>eob« 
achten. 

Man  ttbers&ttigt  desshalb  von  Zeit  n  Zeit  dne  lierausgenonunene  Probe  mit  essigsäoie- 
haltigem  Alkohol  und  nnterbrickt  die  Operation,  sobald  die  gewttnsdile  NQanoe  eneicht  isL  Ein 

SU  langes  Erhitzen  bewirkt  eine  tbeilweise  Zerstörung  des  Farbstoffes.    Der  Ptocess  dauert,  je 

nach  der  Natur  der  darnjstellenden  Blaumarke  zwei  bis  vier  Stunden. 

Das  gebildete  Blau  wird  durch  tbeilweise  Sättigung  des  Anilins  mit  Salzsäure  abgeschieden 
und  häufig  durch  Behandlung  mit  Weingeist  gereinigt  Die  niedriger  phenylirten  Rosanilinc 
lösen  nch  in  Alkohol  leicht,  das  TViphcnyliosanilin  dagegen  sdir  schwer. 

Die  Zahl  der  in  den  Handel  kommenden  Blaumarken  ist  cbie  sehr  grosse,  da  hier  einerseits 
der  Grad  der  Phenylirung,  andererseits  die  Anzahl  der  Sulforeste,  welche  zur  Kr/cugung  des 
wasserlöslichen  Blaus  in  die  vcrschiedi  nen  i'hcnj  Irnsanilinc  eingeführt  werden,  eine  Rolle  sjjielen. 
Einige  derselben  werden  auch  aus  den,  bei  Keinigung  des  Blaus  erhaltenen  Abfallprodukten  ge- 
wonnen« 

I.  Monophcnylrosanilin,  CjoHjoN,(CeHä)0.  Qiloihydrat  bronze- 
glänzende  Krystalle  in  Alkohol  mit  rothvioletter  Farbe  löslich. 

IL  Diphenylrosanilin,  CseH|,N|(C«H5)(0.   Salze  blauviolett 

Triphenylrosanilin,  Anilinblau,  Cf QH|«N|(CeHs)|0.  Die  fiase  ist 
farblos  und  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Chlorhydrat,  CjoHi6N3(C6Hä)3HCl,  welches  technisch  durch  Er- 
liif/cn  von  Rosanilinbase  mit  Benzoesäure  und  Anilin  und  partielle  Fällung  mit 
Salzsäure  aus  dieser  Schmelze  (s.  oben)  gewonnen  wird,  bildet  grünschillemde 
Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  wenig  in  heissem  Alkohol 
lösen.  Anilin  löst  das  Salz  etwas  leichter.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rein  blau 
gefärbt. 
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Concentrirte  Schwefelsaure  löst  die  Triphenylrosanilinsalze  mit  brauner  Farbe. 
£s  bildet  das  Ausgangsmalcrial  für  die  Darstellung  des  wasserlöslichen  Blaus, 
and  findet  hie  und  da  als  »Spritblaa«  Verwendui^. 

Das  Sulfat,  [CgoH^sNiCCeH ^sj^H^SO«,  ist  in  Alkohol  &st  unlöslich. 

Sulfosfturen  des  Triphenylrosanilins. 

Wahrend  das  Rosanilin  nur  schwierig,  durch  Bdiandlung  mit  stärkster 

rauchend«  Schwefelsäure  in  eine  Sulfosäure  übergeführt  wird,  geht  die  Bildung 
der  Sulfosäure  des  Anilinblaus  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  von  statten.  Es  ge- 
nügt eine  kurze  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  bei  gelinder  Erwärmung, 
um  die  Monosulfosäure  zu  bilden.  Bei  energischer  Einwirkung  treten  zwei,  drei, 
ja  sogar  vier  Sulforeste  in  das  Molekül  ein. 

Aus  diesem  Verhalten  Hesse  sich  schliessen,  dass  die  Schwefelsäurereste  hier 
nicht  in  den  Rosanilinkem,  sondern  dass  sie  in  die  substituirenden  Phenylgruppen 
cingreiien« 

Die  Sulfosäuren  sind  sämmtUch  amorph  und  zeigen  die  blaue  Farbe  der 
Triphenylrosanilinsalze.  Die  Salze  der  Säuren  dagegen  sind  farblos  und  daher 
wohl,  analog  dem  freien  Triphenylrosanilin,  Carbinolderivate. 

Monosulfosäure,  Cj j,H3„N3(HS03),  ist  das  erste  Einwirkungsj)rodukt  der 
Schwefelsäure  auf  Anilinblau.  Die  freie  Säure  ist  ein  im  Wasser  unlöslicher 
blauer,  amorpher  Niederschlag.  Die  Salze  sind  farblos  oder  nur  schwach  gefärbt, 
in  Wasser  leicht  löslich  und  nicht  krystallisirbar.  Das  Natronsalz  bildet  das 
Alkaliblau  des  Handels.  •  • 

Das  Salz  bat^  abweicbend  von  anderen  Sulfosäuren,  die  Eigenschaft^  sich 
aus  schwach  alkalischer  Lösung  auf  der  Wollen-  und  Sddenfaser  zu  fixiren. 

Augenscheinlich  ist  es  hier  die  basische  Gruppe  des  Rosanilins,  welche  diese 
Fixirung  veranlasst.  Die  zuerst  entstehende  Eärbung  ist  w-enig  intensiv,  erst 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Säure  (.Aviviren)  und  dadurch  bewirktes  Frei- 
machen der  Sulfosäure,  erhält  die  Faser  die  werthvolle  blaue  Farbe.  Das  Alkali- 
blau kommt  hauptsächlich  in  der  Wollfärberei  zur  Verwendung. 

Disulfosäure,  C3gH39N,(HS03)2,  entsteht  durch  weitere  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  vorige.  Die  Säure  ist  in  reinem  Wasser  löslich,  unlöslich 
jedoch  in  verdflimter  Schwefelsäure,  und  wird  daher  noch  ans  der  schwefelsauren 
Lösung  durch  Wasser  geflUlt 

Mit  Basen  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  sauren  blau 
gefilrbt,  im  trockenen  Zustande  kupferglänzend,  die  neutralen  farblos  sind.  Das 
saure  Natronsalz  bildet  den,  unter  dem  Namen  »Wasserblau  für  Seide«  zur  Ver- 
wendung kommenden  Farbstoft". 

Tri-  und  l'etrasulfosäure.  Entstehen  durch  längere  Einwirkung  von 
Schwefelsaure  bei  höherer  Temperatur.  Sie  unterscheiden  sich  von  der  Disulfo- 
säure dadurch,  dast  sie  ans  der  schwefUsauren  Lösung  durdi  Wasser  nicht  ge> 
fällt  werden.  Bei  ihrer  Darstellung  wird  desshalb  die  Schwefelsäure  mit  Kalk 
übersättigt;  das  lösliche  Kalksalz  vom  niederfallenden  Gyps  getrennt  und  schliess- 
lidi  in  das  Natronsalz  verwandelt 

Das  in  den  Handel  kommende  »Wasserblau  fllr  Baumwolle«  ist  vermutblich 
ein  Geraenge  beider  Säuren  oder  von  ihren  sauren  Natronsalzen. 

Alle  als  »Wasserblau:  verwendeten  Farbstoffe  werden  auf  Seide  oder  Wolle 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  gefärbt. 

Baumwolle  wird  zuvor  meist  mit  Seife  und  Alaun  gebeizt. 

Homologe  des  Anilinblaus  sind  durch  Einwirkung  von  Toluidlnen  auf  Ros- 

Digitized  by  Google 


Handwfirterbttch  der  Chemie. 


anilin  unter  analogen  Bedingungen  dargestellt  worden.  Dieselben  besitzen  meist 
eine  rothstichige,  trübe  Nuance.  Auch  Naphtylrosaniline  sind  durch  Einwirkung 
der  Naphtylamine  auf  Rosamlin  zu  erhalten.  Fttr  die  Farbenindustrie  sind  diese 
ICdrper  ohne  Bedeutung. 

Diphenjrlaminblau  (Gikakd  und  de  Lairb,  Jahresber.  1867,  pag.  963). 
Durch  Erhitzen  des  Diphenylnmins  mit  Sesquichlorkohlenstoff  (Cj^Clc)  oder  Oxal- 
säure entsteht  ein  blauer  Farbstoff  von  sehr  rein  blauer  Nttance 

Zur  technischen  Darstelhiiifj  «lcs!.elben  erhitrt  man  ein  Gemisch  von  Diphenylamin  mit 
Oxalsäure  längere  Zeit  auf  HO — 120°.  Der  entstandene  FaibstofT,  von  welchem  sich  kaum 
mehr  ils  10  Piooente  des  angewuidilini  Diphcnylandni  bilden,  mtd  durch  suoeetaiTC  Bebandhing 
mit  Alkohol,  fai  welchem  er  ümI  itnitelich  ist,  gereinigt  Er  kommt  meist  in  Form -seiner 
hftlieren  Solfosftaren  (Wasserblan)  in  den  Handd  und  wird  fut  msschllesdich  in  der  Seide-  und 
BatunwcUAirberci  nngewandt. 

Ob  dieses  Blau  mit  dem  Triphenvlpararosanilin  identisch  ist,  wie  es  seiner 
Bildung  gemäss  zu  vermiithcn  wäre,  ist  bis  jetzt  noch  nichi  Icstgestellt  worden. 
Aehnliche,  vielleicht  mit  dem  niphenylaminblau  identische  Körper  entstehen 
durch  Behandlung  des  Methyldiphenyiamins  mit  Oxjrdationsniittehi,  z.  B.  mit  ge- 
chlorten Cbinonen  (ax). 

Unter  dem  Namen  »Bleu  de  Mulhou^ec  stdlten  Gros,  Rbnaud  und  SchAfbr 
einen  blauen  Farbstoff  durch  Einwirkung  von  alkalischer  Schellacklösung  auf  Ros- 
anilin dar. 

Persoz,  de  Luvne  und  C.m  vetet  erhielten  (1861)  durch  Einwirkung  von 
wasserfreiem   Zinnchlorid  auf  Anilin  (reines?)   einen   blauen  wasserlöslichen 

Farbstoff. 

Die  .Zusammensetzung  dieser  Körper  ist  nicht  bekannt,  ebensowenig  t'mden 
dieselben  technische  Verwendung.  (70). 

Aldehydgrttn.  Bei  der  Behandlung  desRosanilins  mit  Aldehyd  und  conc. 
Schwefelsäure  entsteht  ein  violetter  Farbstoff  von  unbekannter  Constitution, 
welcher  durch  unterschwefligsaures  Natron  in  saurer  Lösung  in  einen  schwefel- 
haltigen grünen  Farbstoff  übergefTihrt  wird  (7a). 

Man  erhitzt  für  die  Darstellun},'  des  Körpers  ein  Gemisch  von  Rosanilin,  ^Vldehyd  und 
Schwefelsäure,  bis  sich  das  Produkt  mit  hlauvioletter  Farbe  in  Wasser  löst  und  giesst  dasselbe 
dann  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung'  von  unterschwefligsaurem  Netron«  Es  scheidet  sich  viel 
Schwefel  und  mit  diesem  eine  graue  Substans  ab,  wührend  die  ffltiiite  LOsong  efaie  schöne 
grürii.'  Farbe  besitzt.  Der  grtlne  Körper  ISsst  -^ich  mit  Chlorzink  oder  essigsaurem  Natron 
f.ällcn,  im  ersteren  Falle  wahrscheinlich  in  Form  des  Chlorzinkdnppclsalzes,  im  rwciten  in  Form 
der  freien  Base.  Auf  Seide  und  Wolle  färbt  er  sich  nach  Art  der  basischen  Farbstoffe.  Das 
AldehydgrUn  fand  vor  Entdeckung  des  JodgrUns  in  der  Färberei  eine  siemlich  starke  Verwendung. 
Es  wufde  in  Form  des  CUorrinksdoppdsalses  meist  ab  Paste  in  den  Handel  gebracht  oder  in 
den  Färbereien  selbst  dargestellt  und  als  LOsung  verwendet  Ausserdem  wurde  das  Tannat, 
weUlKN  ,i<ir<  h  Fällen  der  FurbstofilOsung  mit  Tlumin  erhalten  wird,  auf  Kattune  gedruckt  und 

durcli  Dämpfen  fixirt. 

Nach  HüF.MANN  (73)  besitzt  das  Aldehydgriin  die  Zusammensetzung 
CjsHg^NjSjO.  Das  Aldehydgrün  bildet  ein  grünes  nicht  krystallinisches  Pulver, 
welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist,  sich  aber  im  schwefelsäurehaltigem 
Alkohol  löst 

Geschichte  der  Rosanilinfarbstoffe. 

Die  erste  Beobachtung  desRosanilins  rührt  von  Nathansün  (33)  her,  welcher 
im  Jahre  1856  beim  Krhitzen  von  Anihn  mit  Aethylenchlorid  auf  200^  eine  roth- 
gefärbte  Flüssigkeit  erhielt,  welche  seiner  Beschreibung  nach  ohne  Zweifel  Ros> 
aniiin  enüüelt. 
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Zwei  Jahre  später  (September  1858)  bericlitet  A.  W.  Hofmann  (54)  der 
Pariser  Akademie  til)cr  das  rotlie  Produkt,  welches  e»"  durcli  Kinwirkung  von 
Kohlenstofttetrachlorid  auf  Anilin  erhalten  hatte.    Beide  Forsc  l  er  liaben,  falls  sie, 
mit  reinem  Anilin  arbeiteten,  bereits  das  Pararosanilin  in  Händen  gehabt. 

Am  8.  April  1859  wurde  von  Renard  fr^res  et  I  kanc  in  Lyon  (35)  das  erste 
Patent  tad  ein  von  v.  Vercuin  erfandenes  Ver&luren  cur  Dafstellung  dnet  rothen 
Farbstoffes  durch  Einwirkung  von  ZSnnchlorid  auf  Anilin  genommen.  Bald 
darauf  erschienen  in  England  und  Frankreich  eine  Menge  von  Patenten,  in 
welchen  statt  des  Zinnchlorids  andere  Osgrdationsmittel  vorgeschlagen  wurden. 
Es  ist  nicht  ersichtlich,  ob  bei  allen  diesen  Verfahren  Rosanilin  oder  andere 
Farbstoffe  (Arsuvein)  gebildet  wurden.  Von  Renard  fr^res  wurde  zuerst  der 
Name  ?Fuchsin<  für  das,  damals  noch  sehr  unreine  Handelsprodukt  eingeführt. 

Von  Bedeutung  ist  unter  den  vielen  Oxydationsmitteln  nur  das  von 
Gerber  (36),  Keller  vorgeschlagene  Salpetersäure  Quecksilber  (Oktober  1859). 

Im  folgenden  Jahre  (1869)  wurde  in  England  gleiclizeitig  von  H.  MedU)CK 
(37)  und  von  Nicholson  (38)  die  Arsensäure  als  Oxydationsmittel  eingef&hrt 

Einige  Monate  später  wurde  dieses  Verfahren  von  Girasd  und  de  Lake  (39) 
in  Frankreich  patentirt 

In  einem  im  Jahre  186 1  von  Laurent  und  Castelhaz  (40)  genommenen 
Patent  (Einwirkung  von  Nitrobenzol  auf  Eisen  und  Salzsäure)  kann  man  die 
ersten  Anfänge  des  Nitrobenzolverfahrens  erblicken. 

In  dasselbe  Jahr  fällt  die  erste  Beobachtung  des  Blaus  durch  Girakd  und 
DE  Laire  und  in  das  Jahr  1862  die  weitere  Ausbildung  dieses  Processes  durch 
Nicholson  (43)  und  Münne  i  und  Durv  (42),  welclie  die  Essigsäure,  und  .Wank- 
LYM  (44),  welcher  die  Benzoesäure  im  Blaubildungsprocess  anwenden. 

Im  selben  Jahre  stellte  A.  W.  Hofmamn  (34)  die  Zusammensetzung  des  Ros> 
anilins  und  seiner  Bildung  aus  Anilin  und  Toluidin  fest 

Im  Jahre  1863  entdeckte  Hofmamn  (24)  die  Aethyl-  und  Methylderivate  des 
Rosanilins,  und  erkannte  das  Anilhiblau  als  Triphenylrosanilin.  1866  wiesen 
Caro  und  Wanklvn  (45)  den  Zusammenhang  zwischen  Rosanilin  und  Rosolsäure 
nach.  In  demselben  Jahr  stellte  Keisser  in  Lyon  das  erste  JodgrUn  dar.  1867 
stellten  (iiRARn  und  de  Laire  (46)  das  Diphenylaminblau  dar.  In  demselben 
Jahre  wurde  zuerst  Methylviolett  von  der  Fabrik  Poirier  und  Chapat  im  Grossen 
dargestellt  Die  Bildung  desselben  war  bereits  von  Laoth  im  Jahre  1861  beob- 
achtet worden. 

1869  wurde  von  Hofmann  und  Girakd  (30)  die  Zusammensetzung  des  Jod- 

grfins  festgestellt 

In  demselben  Jahre  wies  Rosenstibiil  (47)  die  Existenz  mehrerer  Rosaniline 
nach. 

1873  untersuchte  Hukmann  das  Methylviolett  und  Methylgrün  (18^. 

1876  entdeckten  E.  und  O.  Fischkr  (12)  das  Hararosanilin  und  stellten  den 
Zusammenhang  desselben  mit  dem  Triphenylmethan  fest  Sie  erhielten  durch 
Kochen  der  Diazoverbindung  de^  Pararosanilins  mit  Alkohol  Triphenylmethan, 
C|9H,e,  und  stellten  durch  Reduction  des  Trinitrotriphenylcarbinols  Panuosani- 
lin  dar.  Aus  dem  gewöhnlichen  Rosanilin,  C10H19N,,  erhielten  sie  Toluyldiphe- 
nylmethan,  CjoHjo. 

1878  stellten  E.  und  O.  Fischer  (4)  und  O.  DoBBNER  (3)  fest  gleichzeitig  auf 
verschiedenen  Wegen  das  Malachitgrün  dar. 

Victoriablau.    Unter  obigem  Namen  kommt  ein  blauer  Farbstoff  in  den 
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Handel,  welcher  durch  Einwirkung  von  a-Naphtyl-Plienylamin  auf  Tetramethyl- 
diamidobemopheiKm  oder  denen  Chlorid  dargestellt  wird. 

Seiner  Syn^ese  zu  Folge  ist  derselbe  ein  Salz  des  a>Naphiyltetramethyl-Pararo&- 
anilins: 

(CH,),N  —  CgH^^y  ■"^•"«""■'^t»"r 

OH 

Das  Victoriablau  kommt  in  Form  seines  Zinkdoppelsalscs  in  den  Handel.  Es 
ist  ein  wassertösliches  Blau,  welches  sich  nach  Art  des  Methylenblaus  auf  tannirte 
Baumwolle  färbt. 

Au  ramin  (48).  Unter  dieser  Bezeichnung  kommt  gegenwärtig  ein  schön 
gelber  Farbstoff  in  den  Handel,  welcher  vermutblich  ein  Rcjiräsentant  der  den 
Rosanilinfarbstoffcn  entsprechenden  Diphenylmethanfarbstorte  ist. 

Das  Auramin  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Tetraniethyl- 
diamidübenzophcnon,  (CHj)jNC6H4  —  CO  —  CjH4N(CH,)j,  oder  dessen  Chlorid. 

Das  Auramin  bildet  schön  krystallisirte,  gelb  gef2ürbte  Salze,  aus  welchen 
Alkalien  eine  fiurbloee  Base  abscheiden.  Durch  Kochen  mit  Salzsinre  wird  es 
in  Tetramethyldiamidobenzophenon  und  Ammoniak  gespalten.  Vermuthlich  kommt 
der  freien  Auraminbase  die  Constitution 

(CH.^jN-  CgH.-^.^^NHj 

(CH^l.N  —  C,H^--'-^OH 

zu,  während  das  Chlorhydrat  das  entsprechende  Anhydrid 

ÖNlc:H:<C  =  NHHa»t. 

Das  Auramin  ist  ein  gescbitzter  gelber  Farbstoff.  In  Folge  semer  basischen 
Eigenschaften  färbt  es  sich  auf  tannirte  Baumwolle  und  lässt  sich  mit  andern 

roAen  und  grünen  basischen  Farbstoffen  beliebig  nUanciren. 

T.ässt  man  statt  des  Ammoniaks,  Anilin  auf  das  Tetramethyldiamidobenzo- 
phcnon  einwirken,  so  entsteht  gleichfalls  ein  gelber  Farbstofif,  welcher  vermutli- 
lieh  ein  phenylirtes  Auramin  ist. 

Das  Tetramethyldiamidobenzophenon  wird  technisch  durch  Einwirkung  von 
CUorkohleDOsyd  oder  von  gechkntem  Chlorameisensäuremethyläther  auf  Dunethyl- 
anilin  dargestellt 

Rosolsiurefarbstoffe. 

Diese  Farbstoffe  stehen  zu  den  Rosanilfarhstoffen  in  naher  Beziehung  und 
sind  gewissermaassen  alt  Rosaniline  aufeufiusen,  in  denen  der  Stickstoff  durch 

sauerstofthaltige  Gruppen  ersetzt  ist. 

Die  Rosolsäurefarbstofle  sind  analog  den  gefärbten  Salzen  des  Rusanilins, 
Anhydride  eines  Carbinols.  So  ist  z.  B.  das  Aurin,  Ci^Hg^O^,  als  Anhydrid  eines 
unbekannten  Trioxytriphenylcarbinols 

HÜCeH^  — CCc^H^HO 

aufzufassen. 

Die  Kttrper  besitzen  sMmrotlich  sauren  Charakter  und  sind  in  freiem  Zustande 
gelbgefilrbt,  während  sich  die  Salze  in  Wasser  mit  prächtig  rother  Farbe  lösen. 
Da  sie  sich  auf  die  Zeugfaser  nur  unvollkommen  fixiren  lassen,  sind  sie  lllr  die 
Färberei  fast  ohne  Bedeutung,  und  finden  nur  in  Form  ihrer  Lacke  in  der 
Tapeten»  und  Papierindustrie  Ver^vendung. 

Aurin,  Pararosolsäure,  Ci,H,«0,«(HOCeH4),  =  C  — C«H40(x2).  Das 
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Aurin  bildet  sich  durch  F.rliitzen  von  l'licnol  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  (49) 
auf  120—130°,  ferner  durch  Erhiuen  von  Plienol  mit  Ameisensäure  und  Zinn- 
chlorid (50),  durch  Kochen  der  Diazoverbinduitg^  des  Fanurosanilin's  mit  Wasser  (13), 
durch  Erhitzen  von  Dioagrbenxophenonchlorid  (51)  mit  Phenol  und  durch  Ein- 
wirkung von  Sa1iqrlaldeh3rd  auf  Phenol  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefel» 
säure  (5s).  Ffir  seine  Darstellung  erhitzt  man  6  Thle.  Phenol  mit  8  Thln. 
Schwefelscäure  und  4  Thle.  entwässerter  Oxalsäure  etwa  24  Stunden  auf  120—130", 
kocht  wiederholt  mit  Wasser  aus,  löst  den  Rückstand  in  heissem  Alkohol,  leitet 
Ammoniak  ein  und  kocht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Essigsäure  (53)  oder 
Salzsäure. 

Vergleiche  ferner  (54). 

Das  Aurin  bildet  dunkelrothe,  rhombische  Krystalle  oder  grUnglänzende,  rothe 
Nadeln.  Es  ist  nicfat  schmetebar.  Es  löst  sich  mit  gelbrother  Farbe  in  Alkohol 
und  Eisesag,  nut  fiichrinrother  Farbe  in  Alkalien.  Mit  Alkalibisulfiten  bildet  es 
farblosei  IdchtldsUche  Verbindungen»  welche  durch  Säuren  zenetst  werden. 

KIISO,C|9Hj4  03,  farblose  Täfelchen. 

Mit  Salzsäure  bildet  das  Aurin  sehr  lose  Verbindungen. 

Durch  Reductionsmittel  wird  es  in  T.eukoaurin,  C,,,H,^,Ü,,  1  Trioxytri|)henyl- 
methan:  siehe  Art.  Phenylmethan)  übergeführt.  Wässriges  Aixunoniak  verwandelt 
es  bei  120°  in  Pararosanilin  (13). 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Phenol  und  Dioxybenzophenon. 
Nebenprodukte  bei  der  Anrindanlellung  siehe  die  Originalabhandlungen  (54). 


Entsteht  durch  Kochen  der  Diazoverbindung  des  Rosanilins,  CioHi^gN,,  mit 
Wasser  (45),  ferner  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Phenol  und  Kresol  mit 
Arsensäure  und  Schwefelsäure  (55). 

Veimuthlich  ist  die  von  Runge  (58)  im  Jahre  1834  aus  den  Destillationsrück- 
ständen des  rohen  Phenols  dargestellte  »Rosolsäure«  mit  der  hier  behandelten 
identisch. 

Die  Rosolsäure  bildet  unschmelzbare  grünglänzende  Krystalle.  Sie  ist  fast 
unlöslich  in  Wasser  und  löst  sich  ziemlich  leicht  mit  orangegelber  Farbe  in 
Alkohol  und  Eisessig.  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit  rother  Farbe.  Verbindet 
sich  mit  Bisulfiten  zu  farblosen  löslichen  Körpern,  und  zeigt  im  Uebrigen  das 
Verhalten  des  Aurins.  Durch  Reductionsmittel  wird  sie  in  Trioxydiphenyltoluyl* 
methan,  C^o^t$Of,  (Leukorosolsäure)  übergelUhrt.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
zerßlUt  die  Rosolsäure  in  Dioi^henyltolylketon  und  Phenol  (39). 

Vom  Aurin  leiten  sich  zwei  Produkte  ab,  welche  unter  dem  Namen  des 
»Tothen  Corallin  (56)  oder  Päonin«  und  »Azulin«  (57)  technische  Verwendung 
gefunden  haben. 

Ersterer  Körper  entsteht  beim  F.rhitzen  des  rohen  Aurins  mit  Ammoniak 
unter  Druck,  und  ist  vermuthlich  ein  Zwischenprodukt  zwischen  Aurin  und  Pararos- 
anilin, in  welchem  Hydroxyle  durch  Aniidogrui)i)en  ersetzt  sind. 

Das  Azulin  dagegen  ciurile  ein  theilweisc  durch  Anilinreste  substituirtes  Aurin 
sein.  Vor  Entdeckung  des  Anilinblaus  hat  dasselbe  ziemlich  starke  Verwendung 
gefunden. 

Pittakall  (Eupittonsaure).  Im  Jahre  1835  beobachtete  RticHENBAcu  (59) 


Rosolsäure,  C,oH,,0,  =  OH 

CH, 


OHCfiH^ 


C  —  CfH^. 
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dass  gewisse  Frartinnen  des  Bnrhenholzkreosots  beim  Behandeln  mit  Barytwasser 

an  der  i^ufi  einen  blauen  Farbstoff  bilden. 

Die  Bildung  ähnlicher  Produkte  wurde  neuerdings  von  Gratzki,  beobachtet, 
was  Liebermann  und  später  A.  W.  Hufmann  zur  Untersuchung  derselben  ver- 
anlasste. 

LiEBEitMAMN  legte  eineiii  von  ihm  untenachten  Farbstoff,  dessen  Identität 
mit  dem  Fittakall  RncimiBACH's  nicht  völlig  erwiesen  wurde,  den  Kamen  Eupitton 
oder  Eupiitonsäure  (60)  bei.  Durch  spätere  Untersuchungen  von  Hofmann  (61) 
vrurde  die  Constitution  und  die  Bildungsweise  des  ROrpers  au^eklärt 

Eupittonsäure,  Hexaoxymethylaurin  (60),  Cj-.H^ßOg  =s  C19H9 
(OCH,)6  03  (61),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kohlenstoffsesquichlorid 
(CgClf;)  auf  eine  T-ösung  von  2  Mol.  Pyrogalloldinicthylather  und  1  Mol.  Methyl- 
pyrogalloldimettiyläther  in  alkalischer  Kalilauge  bei  IGÜ — 170°  sowie  durch  Ein- 
wirkung von  Luft  auf  die  alkalische  Lösung  beider  Aether  (61). 

Die  Eupittonsäure  bildet  orangegelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Nadeln,  wdche  bei  800"  unter  Zersetzung  schmelsen.  Sie  ist 
eine  zweibasische  Säure  und  bildet  Salse,  deren  Lösungen  blau  gefilrbt  sind. 
Dieselben  weiden  durch  einen  Alkaliaberschuss  gefiUlt  Mit  Schwermetallen 
(Pb,  Sn)  bildet  sie  blaue  schweilösliche  Lacke.  Mit  Säuren  geht  sie»  analog  den 
Rosolsäuren,  lose  Verbindungen  ein. 

Dimethyläther  (16),  Cj( 5H3409(CH entstobt  durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  das  Natronsalz.    Goldgelbe  bei  242°  schmelzende  Nadein. 

Diäthyläther  (61),  Cj •  H^^OyCC^H,);,.    Schmp.  202". 

Diacetat  (61},  C,äHj^(C,H,0),0,.  Gelbe  bei  265'  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Oxydation  des  Fyrogalloldiäthyläthers  mit  Metliylpyrogalloldimethyläther 
entsteht  das  der  Eupittonsäure  analoge  Tetraoxyäthyl-Dioxymediyhuuin  (61}: 

C,,H,(0CH,),(0C,H,)40,. 

Dieser  Körper  bDdet  ziegelrothe,  in  Aether  lösliche  Nadeln. 

Hexaoxymethyl-Pararosanilin(6i),  C,6H3iNj,07=Ci5>H,  j(OCH3)5N30. 
Entsteht  wenn  die  Eupittonsäure  einige  Stunden  mit  wässiigem  Ammoniak  unter 
Druck  auf  160—170**  erhitst  wird.  Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  der  Um- 
wandlung des  Aurins  im  Pararosanilin  analog.  Die  entstehende  Base  bildet 
haarfeine  farblose  Nadeln,  welche  sich  an  der  Luft  schnell  blau  färben.  Durch 
Erhitzen  mit  Wasser  wird  sie  unter  Ammoniakabschaltung  in  Eupittonsäure  zu- 
rückverwandelt. 

Die  einsäurigen  Salze  dieser  Base  sind  blau,  die  mehrsäurigen  (dreisäurigen?) 
gelblich  geßirbt.  Eine  technische  Verwendung  scheinen  die  Eupittonsäurefarb- 
stoflfe  bisher  nicht  gefunden  zu  haben. 

Farbstoffe  aus  Benzotrichlorid  und  Phenolen. 

Benzotrichlorid  wirkt  nach  Döbnbr  (62)  auf  Phenole  in  ähnlicher  Weise  wie 
auf  Dimethylanxlin«  Die  hier  entstehenden  Farbstoffe  sind  der  Rosolsäure  in 
ihrer  Constitution  verwandt,  Derivate  des  Triphenylmedians,  und  enthalten  ein 

mit  dem  Methankohlenstoff  und  einem  Benzolkem  gebundenes  SauerstolTatom. 
Sie  sind  jedoch  durchweg  nur  in  zwei  Benzolkerne  durch  sauerstoffhaltige  Radi- 
kale substituirt,  während  das  dritte  Benzol  frei  ist. 

Der  erste  Repräsentant  dieser  Klasse  entsteht  durch  Einwirkung  von  2  Mol. 
IMicnol  auf  1  Mo!,  benzotrichlorid  und  wird  von  Döbner  als  Benzaurin  be- 
zeichnet.   Das  Benzaurin  steht  zum  Dioxytriphenylmethan  in  derselben  Be- 
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Ziehung,  wie  das  Aurin  zum  Trioxytriphenylmethan.    Seine  Constitutionsformel 
ist  demnach  folgende: 

Das  Benzaurin  bildet  harte,  metallglänzcndc  Krusten,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, in  Alkohol,  Aethcr  und  Eisessig  mit  gelber  Farbe  löslich.  Alkalien  lösen 
es  mit  violetter  Farbe»  Stturen  ftllen  es  durchaiis  in  Form  von  gelben  Flodten. 
Mit  Anudibisiilficen  bildet  es,  «salog  den  Rosotsäarefarbstofien,  eine  in  Wasser  lös- 
liche Verbindung. 

Durch  Reduction  wird  es  in  Dioxytriphenylmethan  übergenihrt,  welches  aus 
verdünntem  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln  (Schmp.  161)  kiystallisirt   Das  Bens» 

aurin  färbt  in  saurem  Bade-  Wolle  und  Seide  gelb. 

Durch  Kinwirkunp:  von  Hcnz,.)trichlorid  auf  Resorcin  (63)  entsteht  ein  analoger 
Korper  das  Resorcinbenzcin,  welchem  nach  Doebner  die  Formel: 

«ikommt. 

Das  Resorcinbenzcin  kryitallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Eis- 
essig in  grossen  l'rismcn,  welche  im  durchfallenden  Lichte  gelb,  im  auffallenden 
violett  erscheinen  und  .J  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Ks  löst  sich  in  Alkalien 
mit  gelbbrauner  Farbe.  Es  färbt  die  thicrische  Faser  gelb.  Beim  Erhitzen  aut 
130°  geht  es  in  ein  cigcnthümliches  Anhydrid  Cj^jH^gO^  Uber. 

Durch  Reduction  wird  es  in  das  bei  171°  schmelzende  Tetraoxytriphenyl- 
roetfaan  flbergeführt. 

Das  Resorcinbenzein  geht  bei  der  Behandlung  mit  Brom  in  das  Tetrabrom- 
derivat  C|»H|oBr404  (63)  Uber,  welches  Seide  in  ähnlicher  Nttance  wie  Eosin 
anfärbt. 

Kinc  technische  Verwendung  scheinen  alle  diese  Farbstoffe  bis  jetzt  nicht 
gefunden  zu  haben. 

Durch  Krhitzen  von  Resorcin  mit  Oxalsäure  und  Schwefelsaure  entsteht  nach 
BAeyer  (64)  ein  gelber  Farbstoff,  welcher  vielleicht  mit  Euxanthon  identisch  ist. 
Nach  Claus  und  Amdrbae  (65)  besitzt  derselbe  die  Zusammensetzung  Cj^HgO«. 
GuKASStANZ  (66)  erhielt  in  derselben  Reacdon  zwei  Körper,  denen  er  beiden  die 
Formel  C^^H^O^  zuertheilt 

J.  RosicKi  (67)  erhielt  aus  dem  Resorcin  durch  Erhitzen  mit  Isobernsteinsäure 
und  Schwefelsäure  einen  Farbstoff  den  er  Resorcinisosuccinein  nennt. 

Derselbe  besitzt  die  Zusammensetzung  des  Brasileins  Ci^Hi^O^  und  ist  in 
seinen  Eigenschaften  diesem  ähnlich. 

Phtalsäurefarbstoffe. 

Den  Triphenylmethanfarbstoffen  gehören  ihrer  Constitution  gemäss  die  Phta- 
löine  an  (s.  d.  Art  Phtaieine).  Die  Phtaleine  der  Phenole,  welche  hier 
hauptsächlich  in  Betradit  kommen,  sind  sämmdich  saure  Farbstoff^  ihr  Farbstoff- 
Charakter  kommt  jedoch  meistens  erst  zur  Geltung,  wenn  die  saure  Eagensdiaft 

der  Körper  durch  Einführung  von  Halogenen  oder  ^ntrogruppen  verstärkt  wird. 

Die  auf  dieseWeise  erhaltenen  Farbstoffe,  namentlich  die  Derivate  des  Resorcins, 
Phtaleins  (F.osinfarbstoffe)  sind  von  rother  F"arbe,  und  übertreffen  alle  anderen 
künstlichen  Farbstoffe  an  Glanz  und  Schönheit,  besitzen  jedoch  meist  eine  geringe 
Lichtbeständigkeit. 
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Die  Ausgangsmaterialien  ftir  ihre  Darstellung  sind: 

A.  Fluoresciiin,  CsoHj^Oj  (Anhydrid  des  ResorcinphtalSins  s.  d.  Art 
PhtaUüne). 

Fflr  die  technische  Darstellung  des  FluorescIÜns  werden  S  Mol.  Resordn 
mit  1  Mol.  Phtalsäureanl^rid  innig  gemischt  und  das  Gemenge  im  Oelbade  so 
lange  auf  190—200°  erhitz^  als  noch  Wasser  entweicht    Hauptbedingung  ist 

dabei  die  Anwendung  durchaus  reiner  Materialien,  namentlirli  eines  sehr  reinen 
Kcsorcins.  Man  erhält  so  durch  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser,  Lösen 
in  Alkalilauge  und  Fallen  mit  Säure,  ein  fast  reines  Kluorescein.  Ein  unreines 
Fluorescein,  wie  es  bei  Anwendung  weniger  reiner  Rohprodukte  entsteht,  lässt 
sich  nur  schwierig  und  mit  grossen  Verlusten  reinigen. 

Das  so  erhaltene  Fluoresctin  bildet  ein  gelbrothes,  in  Wasser  fast  anlösliches, 
in  Alkohol  schwerlösliches  Pulver.  Es  löst  sich  in  AlkaUlauge  leicht  zu  einer 
rothgelben,  beim  Verdttnnen  stark  grün  .fluoresdrenden  FlQsngkdt.  Wolle  und 
Seide  ßirbt  es  in  saurem  Bade  schön  gelb,  findet  jedoch  wegen  seines  geringen 
Färbevermögens  und  der  geringen  Beständigkeit  der  damit  erzielten  Fiürbungen 
als  solches,  keine  technische  Verwendung. 

B.  Diclilortluorescein,  Cj^H j  qCIjOj. 

Entsteht  auf  ähnliche  Weise  durch  Erhitzen  des  Dichlorphtalsäureanhydrids 
mit  Resordn. 

C  TetracMorfluoresctin,  C^^H^Cl^O^. 

Wird  in  analoger  Wdse  aus  dem  Anhydrid  der  Tetrachlorphtalsäure  erhalten. 
Die  gedilorten  Derivate  des  Fluoresc€ins  sind  diesem  in  ihren  Eigenschafken 

ähnlich  und  nur  etwas  tiefer  gefärbt.  Eine  Beschreibung  derselben  liegt  bis  jetzt 
nicht  vor.  Sie  dienen  in  der  l'arbentechnik  zur  Erzeugung  einer  Klasse  von 
Kosinfarbstoften,  welche  sich  vor  den,  aus  dem  Fluoresc^n  dargestellten,  durch 
eine  viel  blaustichigere  Nuance  auszeichnen. 

Eosin.  Wird  Fluorescein  mit  Brom  behandelt,  so  erfolgt  die  Substituirung 
des  in  den  Resorcinresten  enthaltenen  Wasserstoffs  durch  Brom.  Es  können 
im  FluorescSin  vier  Wasserstoflatome  durch  Brom  ersetzt  werden  und  das  ent- 
stehende Produkt  ist  das  TetrabromfluoresciHn,  CioH^^O^Br^. 

Sowohl  letzteres,  als  auch  die  niedrigeren  Bromirunjpiprodukte  des  Fluores- 
cSins  sind  schön  rothe  Farbstofie,  und  zwar  ist  die  Nuance  dersdben  um  so  gelb- 
licher, je  weniger,  und  um  so  bläulicher,  je  mehr  Brom  darin  enthalten  ist. 

Das  reine  TetrabromfluorescSin  (74)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen, 
alkoholhaltigen  Krystallen.  Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  bildet  jedoch  mit 
Alkalien  leicht  lösliche,  zweibasische  Salze,  deren  Lösung  eine  schön  gelbe  Fluores- 
cenz  zeigt. 

Mineralsäuren  scheiden  aus  dieser  Lösung  die  Farbsäure  in  F'orm  eines 
gelbrothen  Niederschlags  ab. 

Essigsäure  zersetzt  die  Salze  nur  unvollkommen.  Mit  Blei,  Zinn,  Thonerde  etc. 
bildet  es  schön  geftrbte,  unlösliche  Ladce. 

Das  Tetrabromfluorescein,  sowie  die  niedrigeren  Bromirungsstufen  bilden  in 
F'orm  ihrer  Natrium-  und  Kaliumsalze  die  verschiedenen  im  Handel  vorkommen- 
den Marken  des  »wasserlöslichen  Eosins.c 

Auf  Wolle  und  Seide  erzeugen  sie  im  schwach  sauren  Bade  ])ra(-litvoll  rothe 
Nttancen.  Die  Seidenfärbnngen  zeichnen  sich  namentlich  durch  ihre  eigenthüm- 
liche  gelbrothe  Fluorescenz  aus. 

Von  den  vier  Bromatomen  befinden  sich  je  zwd  in  einem  Resorcinreste. 
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Dureh  Reduction  mit  Zinkstaub  werden  die  Bromatome  wieder  durch  Wasserstoft 
ersetzt,  und  es  entsteht  schliesslich  durch  Wasserstoffaddition  das  farblose  Fluo- 
rescin,  CjoHj^O-,  welches  bei  der  Oxydation  in  Fhiorescein  übergeht.  Durch 
Schmelzen  mit  Kali  wird  es  in  Plitalsäure  nnd  Dibromresorcin  (75)  gespalten. 

Für  die  technische  Bromirung  des  Fluoresceins  sind  verschiedene  Methoden 
vorgeschlagen  worden. 

Bfan  hat  z.  B.  dne  alkalische  FlaorescCiolösuiig  mit  einer  Lösung  des  be- 
rechneten Broms  in  Alkali  (Bromttr-Bromat)  gemischt;  und  alsdann  durch  Zusats 
von  Säure  das  Fluoresdiin  und  das  Bnnn  gleichseitig  in  Freiheit  gesetst.  Es 
scheint  sich  dieses  Verfaliren  nicht  bewährt  zu  haben,  und  man  nimmt  gegen- 
wärtig das  Bromiren  allgemein  in  alkoholischer  Lösung  vor.  Fluorescein  wird  in 
Weingeist  möglichst  fein  suspendirt,  dann  unter  guter  Kühlung  das  Brom  allmählich 
hinzugefügt.  Um  die  bei  der  Reaktion  entstehende  Bromwasserstoffsäurc  auszu- 
nutzen, fügt  man  eine  berechnete  Menge  von  Kaliumchlorat  hinzu,  welches  aus 
der  Bromwasserstoffsäure  wieder  Brom  frei  macht  Auf  diese  Weise  wird  die 
Hälfte  des  Broms  erspart,  und  es  sind  daher  sur  Eneugung  des  Tetrabrom- 
fluoresc^s  nur  vier  Bromatome  nöth^  während  unter  den  gewöhnlichen  Be» 
dingungen  vier  weitere  Bromatome  als  Bromwasserstoflääure  austreten,  milhin  acht 
Bromatome  verbraucht  werden. 

Aether  der  Eosine  (74). 

Die  durch  Behandeln  der  Eosinsalze  (namentlich  das  Tetrabromfluorescein- 
Icaliunis)  mit  Chlor  oder  Jodmethyl  oder  Bromäthyl  erhaltenen  Monomethyl-  und 
Monoäthyläther  bilden  Farbstoffe,  welche  an  Schönheit  der  Nüance  die  Eosine 
noch  übertreffen  und  im  Allgemeinen  einen  etwas  bläulicheren  Ton  besit/.en. 

Da  sie  noch  eine  freie  Hydroxylgruppe  entlialten,  sind  sie  einliasische  Säuren. 
Ihre  Salze  losen  sich  jedoch  weder  in  Wasser  nocii  in  absolutein  Alkohol,  mit 
ziemlidier  Leichtigkeit  jedoch'  in  50proc.  Weingeist  Die  Lösung  zeigt  eine 
prachtvolle  Fluorescenz. 

C  H 

Das  Kaliumsalz  des  Monoäthyl-Tetrabromfluoresceins,  CjoHeBr^Oj:^^^* 

bildet  grössere  rubinrothe  Krystalle,  welche  einen  prachtvoll  grünen  Flächen- 
schimmer zeigen. 

Unter  dem  Namen  »Spriteosin«  oder  Primerose  ä  l'alkohol  finden  die  Eosin« 
äther,  namentlich  der  Aethyläther  in  Form  des  Natron  oder  Kalisalzes,  ziemlich 
starke  Verwendung  in  der  Seidenfiürberei.  Man  löst  sie  fttr  den  Gebrauch  in 
verdflnntem  Weiiq^st,  und  setzt  die  I^sung  aUmählich  dem  mit  Essigsäure 
angesäuerten  FKrbebade  zu. 

Jodderivate  des  FluorescSins. 

Unter  dem  Handelsnamen  »Erythrosin«  kommen  die  den  Eosinen  ent- 
sprechenden Jodderivate  des  Fluoresceins  (namentlich  das  Tetrajodfluorescein, 
CjoH^J^Oj")  in  Form  ihrer  Alkalisalze  in  den  Handel.  Sie  sind  in  Wasser  lös- 
lich und  zeigen  im  Allgemeinen  einen  viel  bläulicheren  Ton  als  die  entsprechen- 
den Eosine  und  unterscheiden  sich  von  diesen  dadurch,  dass  ihre  alkalischen 
Lösungen  nicht  fluoresciren. 

Das  Eryüirosin,  welches  je  nach  seinem  Jodgehalte  in  versdtiedenen  Marken 
in  den  Handel  kommt^  lässt  nch  in  Form  seines  Thonerdelacks  auf  Baumwolle 
fixiren  und  findet  desshalb  in  der  BaumwoOenfilrberei,  ausserdem  aber  auch  in 
der  Papierfärberei  eine  ziemlich  starke  Verwendung. 

Dinitrodibromfluoresc<iin,  C|QH|Brf(NO,)904.    Entsteht  durch  Be- 
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handlung  des  DmitrofluorescCins  mit  Brom,  sowie  durch  Behandlung  des  Di-  oder 

Tetrabromfluoresc^ins  mit  Salpetersäure.  Technisch  wird  es  durch  Behandchi 
des  Dibromfluorescöins  mit  Salpetersäure  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt 
Das  reine  'retranitrndibromfluorcsrcin  bildet  pdbe,  in  Alkohol  und  Eisessig 
schwer  lösliche  Nadeln.  Ks  ist  eine  starke  zweibasische  Säure  und  bildet  mit 
Alkalien  leicht  in  Wasser  lösliche  Sal/e,  deren  T-ösung  nicht  fluorescirt,  im  con- 
centrirten  Zustande  gelb,  im  verdünnten  rosenroth  ist. 

Das  Natronsabc  konnnt  unter  dem  Handelsnamen  »Eosinacharlachc,  tKjuser^ 
roth«,  »Safrosin«  oder  >Lutetiennec  in  den  Handel. 

Auf  Wolle  erzeugt  der  Farbstoff  ein  schönes,  etwas  blauatichtges  Roth,  mit 
gdben  Farbstoffen  giebt  er  schöne  Scharlachtöne.  Der  Körper  fand  namentlich 
vor  Entdeckung  der  rothen  A/ofarl  stofTe  Vonn'endung  in  der  WoUfilrbmi.  Seit- 
dem hat  seine  Anwenduni;  bedeutend  abgenommen. 

Tetrabromdichloi tbiorescein,  C ^ -j^r und  Tetrabromtetrachlortluo- 
rcscein,  CjyH^Cl^Hr^Oj.  Werden  durch  Jiromiren  der  oben  erwäliuten  Di-  und 
Tetrachlorfluoresccine  analog  dem  Eosin  erhalten. 

Die  wasserlöslichen  Alkalisalze  dieser  Säuren  bilden  die  verschiedenen  Marken 
des  unter  dem  Namen  tPbloxin«  in  den  Handel  kommenden  Farbstoffes. 

Die  Aethyläther  derselben,  welche  analog  den  Eosinäthem  und  in  verdünntem 
Weingeist  löslich  sind,  kommen  unter  dem  Namen  »Cjranosinc  zur  Verwendung. 

Die  Tetrajodderivate  des  Di-  und  Tetrachlorfluoresceins  bilden  den  filrbenden 
Bestandtheil  des  unter  dem  Namen  »Rose  bengalec  zur  Verwendung  kommenden 
Produktes. 

Alle  diese,  mit  Hilfe  der  chloriitcn  Thtalsiiurcn  dnrc^estcllten  Farbstoffe 
zeichnen  sich  vor  den  entsj)rechenden  Derivaten  des  gcwuhnliclien  Fluoresceins 
durch  eine  viel  blaustichigere,  prachtvoll  rosenrothe  Nüance  aus,  und  finden 
namentlich  in  der  Seidenfärberei  Verwendung.  Von  allen  diesen  Körpern  besitzt 
das  mittels  der  Tetrachlorphtalsäure  erhaltene  Rose  bengale  die  blaustichigste, 
das  mit  Hilfe  der  Dichlorphtalsäure  erhaltene  Phloacin,  die  gelbstichigste  Nttance. 

Selbstverständlich  lassen  sich  auch  hier  durch  Einführung  von  mehr  oder 
weniger  Brom  und  Jod,  die  Farbnttancen  beliebig  variiren.  Die  gechlorten  Phtal- 
säuren  sind  zuerst  von  E.  NoEL'nNO  in  die  Farbenindustrie  eingeführt  worden. 

Gallein  und  Coerulein. 

Gallein  (76),  CjoHjoO-.  Das  Anhydrid  des  Pyrogallolphtaleins  (s.  Phta- 
leine)  ist  einerseits  in  der  Kattundruckerei  zur  Verwendung  gekommen,  andrerseits 
dient  es  als  Zwischenprodukt  für  die  Darstellung  des  Coerutöins.  Das  Gallein  wird 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  und  3  Mol.  Pyrogallol 
auf  SOO*^  daigestellt  Es  bildet  im  reinen  Zustande  grünschillemde  Kxystalle  oder 
dn  braunrothes  Pulver,  löst  nch  leicht  mit  dunkelroäiar  Farbe  in  Alkohol, 
schwierig  in  Aether.  Die  Salze  mit  Alkalien,  Kalk  und  Baryt  lösen  sich  mit 
rother  Farbe  in  Waner,  ein  AlkaliUberschuss  färbt  die  Lösung  blau.  Durch 
Reduction  wird  es  in  Hydrogallein  und  schliesslich  in  Gallin  (ibergefilhrt.  Mit 
Thonerde  und  Chromcixyd  bildet  es  grauviolette,  unlösliche  Lacke.  Für  die 
Verwendung;  des  (ialleins  in  der  Druckerei  wird  es  mit  Thonerde-  oder  Chroma- 
cetat  aufgedruckt.  Beim  Dämpfen  entsteht  unter  Abspaltung  von  Essigsäure 
der  Thonerde-  oder  Chromlack  des  Gallems,  welcher  sich  auf  der  Faser  befestigt. 

CoeruUin  (77),  C^^H^Of  Das  Coerul«in  entsteht,  wenn  Gall«in  mit  der 
zwanzigfadien  Meng^  concentrirter  Schwefelsäure  auf  800^  erhitzt  wird. 

Das  mit  Wasser  ausgefUlte  Produkt  bildet  ein  bläulich  schwarzes  Pulver, 
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welches  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
fast  unlöslich,  löst  sich  etwas  mit  grüner  Farbe  in  Eisessig,  leicht  mit  oliven- 
grflner  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  blauer  in  heissem  Anilin. 

Aus  heisser  concentrirter  Sdiwefelsäure  kiystallisirt  es  in  wanugen  Kiystallen. 
Durch  Reductionsmittel  geht  es  in  das  rothbraune  Coerulin,  C^oHnO«»  Aber. 
Beim  Eiwännen  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  es  Triacetylcoerulein,  C^qH^O^ 
(CJH3O),.  Mit  Alkalibisulfiten  bildet  das  Coerulein  farblose,  lösliche  Ver- 
bindungen, welche  sich  beim  Kochen  sowie  durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder 
Säuren  leicht  /.crsct/en.  Auf  der  Bildung  dieser  Verbindungen  beruht  die  An- 
wendung des  Coerulcins  in  der  Kattundruckerei.  Man  druckt  die  lösliche  Natrium - 
bisulfitverbindung  gemischt  mit  Thonerde-  oder  Chromalaun  auf.  Durch  Damjjfen 
der  bedrohten  Stoffe  wird  die  Bisulfitverbindung  zersetzt  und  das  freiwerdende 
Coendein  fiidrt  sich  in  Gestalt  seines  Thonerde»  odet  Qiromoxydlaclcs  auf  der 
Zeitgiaser. 

Blan  erhllt  mit  Hüfe  des  Coerulein*s  dunkdgrttne  Töne»  dieselben  seichnen 
sich  durch  grosse  Echtheit,  namenüich  Beständigkeit  gegen  Sdfe  aus. 

Glycerein  e. 

Mit  obigem  Namen  bezeichnet  Reichl  (78)  eine  Klasse  von  Farbstoffen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Phenole  bei  Gegenwart  concentrirter 
Schwefelsäure  entstehen.  Dieselben  besitzen  durchweg  einen  Säurecharakter,  sind 
meistens  gelb  geßlrbt,  bilden  jedoch  mit  Alkalien  rothe  oder  violett  lösliche 
Salze,  mit  Bleioiyd  und  Thoneide  unlösliche  Lacke  von  derselben  Farbe.  In 
Form  der  letzteren  lassen  sie  sidi  auf  der  ZeugCuer  fixiren. 

Das  ans  Phenol  und  GlTcerin  entstehende  Pbenolglycerein  entspricht  in 
seiner  Zusammensetzung  nach  Ruchl  der  Formel  C^HjoO,. 

Es  bildet  eine  braungelbe  amorphe  liCasse  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  rother 
Farbe. 

Thymol  und  Metakrcsol  geben  Farbstoffe  die  sich  mit  violetter  Farbe  in 

Alkalien  lösen. 

Hydrochinon,  Resorcin  und  Orcin  bilden  gelbe,  Pyrogallol  einen  rothen 
Farbstoff. 

Glycol,  Mannit,  Querdt  und  Eiythrit,  sollen  ähnliche  Farbstoffe  bilden. 
Alle  diese  Körper  sowie  die  Glycereine  selbst  sind  nodi  sehr  wenig  studirt 

IV.  Indamine  und  Indophenole.*) 
Werden  Paradiamine  oder  Paraamidophenole  bei  Gegenwart  von  Monaminen 
o  der  Phenolen  oxydirt,  so  entstehen  eigenthümliclie  Farbstoffe  welche  meistens 

•)  l)  NrerzKi,  Ber.  16,  pag.  464.  2)  BlNDSCKSDLSR,  Bcr,  16,  pag.  865.  3)  BrNnscHF.DLB», 
Ber.  13,  pag.  207.  4)  ü.  N.  Wirr,  Bcr.  12,  pag.  931.  5)  Wurster  u.  Senutnek,  Bcr.  12, 
pag.  1803;  WuRSTEK,  Ber.  12,  pag.  2072.  6)  Wurstek  u.  Sciiobig,  Ber.  12,  pag.  1809. 
7)  KOcmJN  V.  Wrrr,  D.  Patent  No.  15915.  8)  O.  N.  Wm  ,  Joum.  of  Ae  diem.  Ind.  1882. 
9)  Cassbixa,  D.  Zus.  Patent  Ko.  15915.  10)  Schmitt  u.  Andrkssbn,  Jonra.  f.  pr.  Ch.  (s)  24, 
pag.  435.  ii)fllMCH,  Bcr.  13,  pag.  1909.  la)  Möhlau,  Bcr.  16,  pag.  2845.  I3)  Bbrnthsen, 
Bcr.  17,  pag.  611.  14)  Lai'TH,  Bcr.  9,  i)ng.  1035.  15)  D.  Patent  No.  1886  v.  15.  Dcc.  1877. 
Engl.  Bat  No.  3751.  16)  Bernthsen,  Bcr.  16,  pag.  2903.  17)  Mohlau,  Bcr.  16,  pag.  2728  u.  1025. 
18;  NiETZKl,  B«r.  17,  pag.  223.  19)  Koch,  Bcr.  12,  pag.  592.  20)  D.  Fat.  No.  12932  v.  14.  Juli  1880. 
ai)  MOHLH&usnt,  D.  Fftlent  Na  33291  v.  3.  Jan.  1883.  aa)  O.  N.  Wrrr,  Ber.  la,  pag.  939. 
23)  O.  N.  Wrrr,  Joqm.  of  dw  dwni.  Indnstr.  188a.  34)  HotiMiiN  a.  ßsinait,  Ber.  5,  pag.  ss6. 
25)  Witt,  Ber.  18,  pag.  11 19.  26)  Privatmittheilung.  37)  A.  W.  II*^fmann,  Ber.  3,  pag.  374. 
aS)  Perkin,  Jahresbcr.  1859 — 1863;  Proc  of  R.  Soc.  35,  pag.  717.   29)  Meloola,  Ber.  la, 
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eine  violette,  blaue  oder  grüne  Ndancc  besitzen.  Dieselben  zeigen  fast  durch- 
gehend einen  mehr  oder  weniger  basischen  C'harakter,  sind  jedoch  gegen  einen 
SäureUberschuss  unbeständig  und  werden  durch  diesen  gewöhnlich  unter  Chinon- 
bildiing  zersetzt 

Durch  Reduction  gehen  sie  in  Leukobasen  (Iber,  welche  als  die  anidiiten 
oder  bTdroxyUrten  Derivate  des  Diphenylamins  oder  dessen  Homologen  nnd  Ana- 
logen, aufgefasst  werden  müssen. 

Bei  der  Oxydation  geht  zunichst  die  eine  Amidognq^pe  eine  Condenaation 

mit  dem  Benzolkem  des  Monamins  oder  Phenols  ein,  und  zwar  ersetzt 
die  entstehende  Imidgruppe  zumeist  den,  im  Verhältniss  zu  der  vorhandenen 
Amido-  oder  Hydroxylgruppe  in  der  Parasiellung  stehenden  WasserstofT.  Amine 
oder  Phenole  bei  denen  die  Parastellen  besetzt  sind,  sind  desshalb  meist  zur 
Condensation  mit  Diaminen  unfilhig,  wenigstens  sind  solche  Fälle  b«  reinen 
Benzolderivaten  nicht  bdumnt 

In  einzelnen,  tbdlweise  der  Naphtalinreihe  aagehörigen,  Körpern  scbdnt 
jedoch  auch  im  Ni^htalinkem  die  Onhostellung  besetzt  zu  werden.  Der  Umstand» 
dass  Paradiamine,  welche  in  beiden  Amidogruppen  je  einen  substituirten  Wasser- 
stoff enthalten,  z.  B.  das  symmetrische  Diäthylparaphenylendiamin ,  CjHjHN 
—  NHC3H5,  keine  derartigen  Farbstoffe  bilden,  lässt  darauf  schliessen,  dass 

das  StickstofTatom,  welches  beide  Beiizolkerne  vereinigt,  kein  freies  Wasserstoff- 
atom bindet,  und  es  muss  daher  angenommen  werden,  dass  dasselbe  mit  dem 
Rest  der  einen  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  in  Bindung  steht. 

Durch  Oxydation  gleicher  Moleküle  p-Phenylendiamin  und  Anilin  entsteht 
z.  B.  ein  Körper  von  der  Zusammenaetztmg  C,|Hj,N|,  welcher  als  das  erste 
Glied  der  Indamine  betrachtet  werden  muss.   Derselbe  geht  bei  der  Reduction 

H|Ä~"Og  H  5 

in  p-Diamidodiphenylamin,  Ci,H|gNg»     p  ^NH,  Uber,  und  kann 

durch  Oiqrdation  desselben  dargestellt  werden.  Der  einbasische  Charakter  der 
ganzen  Körperklasse  q>richt  dafür,  dass  hier  keine  Condensation  zwischen  beiden 
Amidogruppen  stattfindet,  und  die  oben  angeiührten  Thatsachen  zeigen  deutlich, 
dass  der  Wasserstoff  der  Imidgruppe  durch  die  Osgfdation  entfernt  ist  Dem 
Körper  muss  daher  die  Constitutionsformel : 

H,N—  CßH^-^j. 

HN-C.Hj^7 
I   I 

zukommen  (i). 

Das  In  damin,  C,  jHijNj,  kann  als  Typus  der  ganzen  Klasse  der  Indamine, 
ferner  der  Indo])henc>le  und  auch  der  schwefelhaltigen  Farbstoffe  (Methylenblau) 

angesehen  werden. 

Die  Indopl.enole  leiten  sich  in  gleicher  Weise  von  den  Amido-Oxydiphenyl- 
aminen  und  ihren  Analogen  ab. 

Es  wäre  an  sich  zweifelhaft  ob  hier  zwei  StickstoflGitome  oder  ein  Stickstoff- 
und  ein  Sauerstoflatom  in  Bindung  treten,  ob  denmach  dem  einfiuhsten  Indophenol 
die  Formel: 


pag.  229.  30)  LiKBRMiANN,  Ber.  7,  pag.  247  0.  1098.  31)  WasujKV,  AuB.  163,  pag.  273. 
3s)  H.  KOCHUN,  D.  Patent  No.  19580  r,  17.  Dec  t88i.   33)  Wisilsicv  a.  BamtDiCT,  Wiener 

Monatsh.  t,  pag.  886;  Ber.  14,  pag.  530.  34)  Brunner  u.  Krämer,  Ber.  17,  pag.  1847. 
35)  RiNikScMKDi.EK  u.  Bdsc  ii,  O.  i'ateiit  No.  14622.  36)  Bkrntiise)',  Ann.  330,  pag.  73  u.  all. 
37)  Witt,  Ber.  18,  pag.  11 19. 
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siikiine.  Die  Eigenscbfeften  der  Indophenole  sprecheii  jedoch  zu  Guniten  ersterer 
Formel.  Dieselben  sind  schwache  Basen,  wfihrend  den  daraus  entetehenden 
Leukokörpem  (den  Oxyamidodiphenylaminen)  ein  ausgesprochener  Phenolcharakter 
zukommt.  Wäre  nun  die  zweite  Formel  die  Richtige,  so  müsste  das  Indophenol 
einen  Phenolcharakter,  die  Leukoverbindung  dagegen  viel  eher  einen  Basen- 
charakter besitzen. 

Die  Indamine  entstehen  durch  Oxydation  in  neutraler,  die  Indophenole  in 
alkaliicber  LOsung. 

Beide  werden  durdi  einen  SKareOberBcbuss  mit  grosser  Leichtigkeit  anter 
Bildung  von  Chinonen  sersetzt  Daneben  werden  häufig  die  Faradiamine  zurOck- 
gel»]det.   

Die  Bildung  der  Indamine  und  Indophenole  findet  auch  statt,  wera  Kdifper, 
welche  bei  der  Reduction  Diamine  erzeugen,  unter  geeigneten  Bedingungen  mit 
Aminen  oder  Phenolen  behandelt  werden.  Solche  Körper  sind:  die  Nitroso- 
derivate  tertiärer  Amine  (z.  B.  Nitrosodimethylanilin),  femer  das  Dichlorchinonimid, 

CcH4^^UQ,  und  achliesslich  der  durch  Oxydation  des  DimetiiyliMfaphenylen* 

(fiamins  von  WüKBTmL  daigestellte  rotiie  Faibstoff. 

Als  Farbstoffe  sind  nur  die  Indophenole  zur  Verwendung  gekommoi,  wVhrend 
die  Indamine  nur  als  Zwischenprodukte  bei  der  Darstellung  der  Salranine  eme 
Rolle  q>ielen. 

1.  Indamine. 

a)  Phenylenblau  (1),  C„H,,N, -g^rcfS^N. 

I  I 

Entsteht  durch  Oxydation  gleicher  Moleküle  p-?henylendiamin  und  Anilin 
mit  Kaliumbichromat  oder  andern  Oxydationsmitteln.  Bildet  meist  in  Wasser 
leicht  lösliche,  grtlnlich  blaue  Salze.  Ein  Säureüberschuss  filrbt  es  grttn,  und 
zersetzt  es  in  kurzer  Zeit  unter  Chinonbildung. 

Das  Jodid  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Jodkalium  zur  Lösung  des  Chlor- 
hydrats in  Form  von  langen,  grünschillemden  Nadeln  ab.  Sehr  zersetzUcher 
Körper.  Wird  durch  Reduction  in  p-Diamidodiphenylaaün  flbergefilhrt  Baun 
Eihitzen  mit  salzsaurem  AnOin  in  wflssriger  LOsung  entsteht  Safiaain. 

Ans  p-DiamidoColuol,  o-Tolui<Un  oder  Anilin,  sowie  ans  p*Phenylendiamin 
und  Ortiio*  oder  Metatoluidin  entstehen  analoge  Körper. 

b)  Tetramethylphenylengrfln  (i,  s,  $),  Chlorhydrat, 

C,  ,H,oN,a  =  (C  H,),  N  -  C^K^s^ 

Entsteht  durch  Oxydation  von  1  Mol.  Dimethyl])araphenylendiamin  mit 
1  Mol.  Dimethylanilin.  Die  Lösung  der  Salze  ist  schön  grün  gelärbt.  Alkalien 
färben  die  Lösung  blau.  Erwärmt  man  den  Körper  mit  verdünnten  Säuren  so 
wird  er  unter  Bildung  von  CUnon  und  Dimetiiylamin  zersetzt  Durch  Reduction 
geht  der  Körper  in  Tetnunethyldiamidodiphenylamin  Ober. 

Jodhydrat,  Ci«HaoNJ.  Entsteht  durch  doppelte  Zersetzung  des  Chlor- 
zinkdoppelsalzes  mit  Jodkalium.  Centtmeterlange  grünschtmmemde  Nadeln. 
Semlich  löslich  in  reinem  Wasser,  unlöslich  in  Jödkaliumlösung. 

$• 
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Chlorzinkdoppelsalz,  (CigH^gNsCl^S^Qt,  kupferglttiuende  Kiystalle, 

in  Wasser  leicht  löslich. 

Quecksilberdoppelsalz  (3),  (C, 6ll3oNjCl),HgCl,. 
Platinsalz  (i),  Cj cH^oN3Cl5PtCl4. 

c)  ToluylcnbUu  (4,  i),  C^Hj^N^  =  (CH,)jNC6H4  —  N— C^H^— NH,. 


Durch  Vermischen  der  wässrigen  Lösungen  von  1  MoL  salzsaurem  Nttroso- 
dimethylanilin  und  1  Mol.  Metatoluytendiamin  oder  durch  Oxydation  eines 
Gemisches  von  Dimethylparaphenylendiamin  und  Metatoluylendiamin.  Die  T.ösung 
der  einsäurigen  Salze  ist  blau  gefärbt,  sie  werden  durch  Mineralsäuren  unter 
Bildung  der  zweisäuhgen  Salze  entfärbt.  Alkalien  fällen  die  harzartige  farblose 
Base. 

Chlorhydrat,  CkH^^N^HCI.  Kupferglänzende  Nadeln  in  Wasser  leicht 
löslich.  Dtiich  Reduction  wird  das  Toluylenblau  in  seine  Leukoverbindung  das 
Triamidotolylphenylamin  verwandelt  Beim  Erhitsen  geht  es  in  Toluylenroth 
ttber  (s.  Saftanin). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Indaminen  steht  vielleicht  der  von  WURSTER  (5), 
durch  Oxydation  des  Dimethylparaphenylendiaroins  erhaltene  rothe  Farbstoff. 

Durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  wie  Ferricyankalium  oder  Brom  auf 
obige  Base  entsteht  ein  Körper,  welcher  schon  rothe,  krystallinischc  Salze  bildet, 
und  mit  den  Indaminen  die  Unbeständigkeit  gegen  Säuren  und  Alkalien  gemein  hat. 

Nach  den  Analysen  von  Wurster  und  Srndtner  (5)  kommt  der  demselben 
zu  Grunde  liegenden  Base  die  Formel  C^HjoN,,  dem  Bromhydrat  die  Formel 
C,Hi,N,Br  SU. 

Eine  bemeikenswertbe  Eigenschaft  des  Körpers  ist^  dass  er  auf  Amine  unter 
Bildung  von  fodaminen,  auf  Phenole  unter  Bildung  von  Indophenolen  rea^^ 

Durch  vorsichtige  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  wird  er  in  Methylen- 
blau Übergeführt. 

Tetramethylparaphenylendiamin  erzeugt  einen  blauen  Farbstoff  von  der  Formel 

CioHaiN,  (6). 

2.  Indophenole  (7,  8). 

Die  durch  Oxydation  von  Paradiaminen  mit  Phenolen  oder  von  Paraamido- 
phenolen  mit  primären  Monaminen  in  alkalischer  Lösung  entstehenden  Farbstoff» 
sdgen  mit  den  fodaminen  grosse  Verwandtschaft.  Sie  sind  im  Allgemeinen 
schwächere  Basen  als  diese.   Ein  wesentlicher  Unterschied  besteht  aber  darin, 

dass  die  Indophenole  im  freien  Zustande  Farbstoffe,  ihre  Salze  dagegen  ungefärbt 
rind,  während  bei  den  Indaminen  das  umgekehrte  Verhältniss  vorliegt.  Die  Salze, 
welche  die  Indophenole  mit  Säuren  bilden,  sind  unbeständig  und  zersetzen  sich 
leicht  unter  Chinonbildung. 

Auch  hier  herrscht  zwischen  dem  bindenden  Stickstoffatom  und  den  anderen 
sauerstütf-  und  stickstoffhaltigen  Gruppen  meist  die  Parastellung  vor. 

Durch  Reduction  werden  die  Indophenole  in  Leukokörper  flbergeftthrf,  welche 
gegen  Alkalien  einen  Schachen  Säurecharakter  seigen.  Im  sauren  Zustande  sind 
dieselben  luftbeständig.  Ihre  alkalische  Lösung  oigrdirt  sich  jedoch  sehr  schnell 
unter  Abscheidung  von  Indophenolen. 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  der  Indophenole  in  der  Färberei. 
Die  Farbstoffe  selbst  sind  sämmtlich  in  Wasser  unlöslich  und  zeigen  keine  Ver- 
wandtschaft zur  Faser.  Man  führt  sie  desshalb  in  die  alkalUöslichen  Leukokörper 
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über,  impiagnirt  die  Faser  mit  der  Lösung  dendbeo,  und  entwickelt  durch  Oxy- 
dation  an  der  Luft,  oder  durch  ein  verdünntes  Bad  von  Kaliumbichromat  den 
Farbstoff.  Man  hat  ebenso  Gemische  von  Diaminen  und  T'henolen  direkt  aul 
Kattun  gedruckt,  und  durch  eine  ?iachträgliche  Kahumbichromatpassage  den 
Farbstoff  entwickelt.  Die  Anwendung  der  Korper  beschränkt  sich  auf  den 
Kattundruck,  doch  steht  die  grosse  Empfindlichkeit  gegen  Säure  ihrer  allgemeinen 
Anwendung  als  Erutz  für  Indigo  entgegen. 

Fttr  ihre  technische  Darstellung  oiqrdirt  man  meist  Dtmethylparaphenylen> 
diamin  mit  dem  betrefienden  Phenol  in  klfudischer  LOsung  mit  unteichlorigsaurem 
Natron  oder  ähnlichen  0]qrdationsmitteln. 

Dimethylparaphenylendiamin  giebt  mit  Phenol  einen  grünblauen,  mita-Naphtol 
einen  indigo-blauen  Farbstoff.  Letzterer  krystallisirt  aus  Benzol  in  grttnschillemden 
Nadeln,  löst  sich  in  Säuren  farl)los,  bei  längerer  Berührung  mit  einem  SäureUber- 
schuss  sj)altet  er  sich  in  a-Naphtochinon  und  Dimethylparaphenylendiamin  (12). 

Durch  Rcduction  wird  er  in  die  Leukoverbindung  übetgelührt,  welche  in 
Säuren  unlöslich  und  bei  Gegenwart  derselben  beständig  ist.  Alkalien  lösen  sie 
XU  einer,  sich  an  der  Luft  schnell  blan  fibrbenden  KUpe.  Der  Körper  entstellt 
feiner  durch  Einwirkung  von  a-Bibromnaphtol  auf  Dimeäiyl  p-Pheiqrltndiaami. 

Den  Indophenolen  analog  »nd  offenbar  die  Körper  wddie  durch  Einwirkung 
von  Nitrosophenol-Chinonchlcrimid  (10,  11)  oder  dessen  gechlorten  und  ge- 
bromten  Derivaten  auf  alkalische  Lösungen  der  Phenole  entstehen.  Der  Körper, 
welcher  durch  Einwirkung  von  Nitrosophenol  (ij)  auf  alkalische  PhenoUöSUng 
entsteht,  besitzt  vermutblich  die  Constitution: 


und  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Paraamidophenol  und  Phenol  durch 
Oj^dation  entstehenden  Farbstoff. 

Das  Trichlorchinonchlorimid  (10)  bildet  mit  Dimethylnnilin  einen  in  grünen 
Nadeln  krystallisirenden  Farbstoff,  welcher  als  ein  gechlortes  Indophenol  von  der 

Formel  ^^*^^*^^jH*aJ-^^  au%efia8St  werden  kann. 

Die  von  I,iKHER>rAN'N  durch  Einwirkung  von  Nitrosophenolen  auf  Phenole 
in  conccntrirter  Scliwefelsäure  dargestellten  Farbstoffe  unter.scheiden  sich  von 
den  Indophenolen  durch  ihre  Beständigkeit  gegen  Säuren  sowie  durch  den 
Mehrgehalt  eines  Phenolrestes.  Vielleicht  stehen  sie  zu  den  Indophenolen  in 
derselben  Beziehung  wie  die  Safranine  (siehe  unten)  zu  den  Indaminen. 

3.  Schwefelhaltige  Indamine  und  Indophenole. 

Ifit  den  Indaminen  und  Indophenolen  correspondirt  eine  Reihe  von  Farb- 
stoffen, welche  in  ihrem  Molekül  ein  Schwefelatom  enthalten.  Dieses  Schwefel- 
atom  ist  mit  je  einer  Valenz  an  einen  der  beiden  Benzolreste  gebunden,  so 
dass  dadurch  eine  Verkettung  der  Letzteren  bewirkt  wird.   Die  Körper  stehen 

C  H 

daher  in  einem  fthnlidien  Verhältniss  zum  Thiodiphenylamm,  HNCc  h'^^  ^ 

C  H  NH 

die  Indophenole  und  Indamine  zum  Diphenylamin.  Dem  Indamin  ^Cq^h^Nh' 


entspricht  das  LAUTB'sche  Violett  NCj^<^„s>S 


Digitized  by  GoCJ^e 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Das  SchweMatom  scheint  dabei  so  (ter  Amid«  und  Imidgnif^  nuHst  in  die 

Orthostellung  einzugreifen,  während  diese  letzteren  zum  Bindestickstoff,  ebenso 
wie  in  den  Indanninen  die  Parastellung  einnehmen.  Dadurch  wird  aus  Schwefel, 
Stickstoff  und  den  beiden  Benzolkemen  ein  neuer  sechsgliedriger  Ring  gebildet, 
wie  das  folgende  Schema  für  das  LAUTH'sche  Violett  verdeutlicht  (36): 

 N 

cco 

 ^NH  S  NH, 

VermuthUch  in  Folge  dieser  ringförmigen  Struktur  besitzt  das  Molekül  der 
schwefelhaltigen  Farbstoffe  eine  viel  grössere  Stabilität  als  das  der  Indamine  und 
Indophenole.  Während  letztere  bei  der  Behandhine;  mit  Säuren  sofort  unter 
Chinonbildung  zersetzt  werden,  sind  die  entsprechenden  Thiokörper  gegen  Säuren 
völlig  beständig.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  tauschen  sie  den  Stickstoff 
tfadjlweise  gegen  Sauerstoff  (36)  aus,  wie  dieses  «ermuthlich  auch  bei  den  In* 
daminen  der  Fall  ist  (xa).  Die  Bildung  der  schwefelhaltigen  Farbstoffb  ist  eines» 
theils  deijenigen  der  gevdhnlicben  Indamine  und  Indophenole  analog»  andrerseits 
davon  verschieden.  Wie  durch  Oxydation  aus  den  anidiitan  DiphenjUuninen 
Indamine  entstehen,  so  bilden  sich  aus  den  entsprechenden  Derivaten  des  Thio- 
diphenylamins  (36)  die  corrcspondirenden  Thiokörper.  Abweichend  von  jenen 
ist  jedoch  ihre  Bildung  aus  den  Paradiaminen.  Oxydirt  man  z.  B.  das  Thio- 
derivat  des  Paraphcnylendiamins  (14),  oder  die  letztere  Base  bei  (jcgenwart  von 
Schwefelwasserstoff  (14),  so  treten  zwei  Moleküle  unter  Austritt  eines  Stickstoff- 
atoms und  Bildung  des  schwefelhaltigen  Farbstoffes  zusammen. 

Die  Entdeckung  der  schwefelhaltigen  Farbstofle  verdanken  wir  Laoth  (14), 
wMbrend  Card  (15)  dieselben  in  die  Technik  eingefilhrt  und  BiRimiSBM  (13,  x6,  36) 
ihre  Constitution  festgesteilt  hat 

LAUTH'sches  Violett  (Thionin)  (36)  CuHjiNjS.  Entsteht  durch  Erhitzen 
von  Paraphenylendiamin  mit  Schwefel  und  nachherige  Oxydation  der  ent- 
standenen Thioverbindung  (14),  sowie  durch  Oxydation  des  Paraphenylendiamins 
in  saurer  scliwefelwasserstoffhaltiger  Lösung  (14)  (LAUTH'sche  Reaktion),  ferner 
durch  Oxydation  des  Paradiamidüthiodij)henylamins  (36).  (Constitution:  s.  oben!) 

Base,  CjjHyNjS.  Schwarzes  krystallinisches  Pulver  oder  schwach  grün- 
schimmelnde  Nadeln.  In  Alkohol  mit  rothvioletter,  in  Aether  mit  gelbrother 
Farbe  löslidL 

Cfalorhydrat,  Ci,H,N,SHCl  Kanihaxidenglllnzende  Nadeln  mit  violetter 

Farbe  in  Wasser  löslich. 

Jodhydrat.    Im  Wasser  schwer  löslich. 

Das  LAUTH'sche  Violett  färbt  sich  mit  conccntrirter  Schwefelsäure  grün. 
Beim  Verdünnen  mit  Wasser  geht  die  Farbe  durch  Blau  in  Violett  über. 
Durch  Reduction  wird  es  leicht  in  seine  Leukobase,  das  Paradiamidothio- 
diphenylamin,  übergeführt.  Aus  einem  andern  Diamidothiodiphenylamin  unbe» 
kannter  Constitution  wurde  ein  isomerer  Farbstoff  ^sothionin)  (36)  erhalten. 

Methylenblau  (15,  13,  16,  36).  Dieser  Farbstoff  wurde  zuerst  von  Card  (15) 
durch  Oiydation  von  Dimethylparaphenylendiamin  bei  Gegenwart  von  Schwefd- 
Wasserstoff  dargestellt 

Für  seine  technische  Darstellung  reductrt  man  eine  stark  salzsaure  Lösung 
von  Nitrosodimetbylanilin  mit  Schwefelwasserstoff  oder  auf  anderm  Wege.  Das 
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entstandene  Dimethylparaphenylendiamin  wird  in  Gegenwart  eines  bestimmten 
Schwefelwasscrstoffiiberschusses  mit  Eisenchlorid  oxydirt  und  der  entstandene 
blaue  Farbstofi  durch  Zusatz  von  Chlorzink  und  Kochsalz  in  Form  seines  Chlor- 
zinkdoppelsalzes ausgefallt. 

Es  treten  bei  dieser  Oxydation  zwei  Moleküle  des  Dimethylparaphenylen- 
«fiamins  zusunmen,  wihieiid  ehi  Sticksto&tom  in  Form  von  Amnumiak  ausg^ 
schieden  wird. 

Der  Faifattoff  entsteht  femer  in  sdir  geringer  Bienge  bei  der  Oxydttion 
des  Tetrametbylpanulianiidodiphenylamins  (16, 17,  18)  bei  Gegenwart  von  Sdiwefel- 
wasserstofT. 

Das  Methylenblau  ist  ohne  Zweifel  das  Tetramethylderivat  des  LAUTH'schen 
Violetts,  obwohl  es  bisher  nicht  durch  Methyliren  desselben  dargestellt  werden 
konnte.  Da  letzteres  nur  drei  vertretbare  Wasserstoflatome  enthält  so  muss  die 
vierte  Methylgruppe  wie  in  den  quartären  Ammoniumbasen  mit  einer  Hydroxyl» 
gruppe  oder  einem  Säureradikal  an  fUnlwerthigen  Stidcst«^  gebunden  sein. 

Es  Usst  sich  demnach  als  Thioderivat  des  TetnunetbylphenylengrOns  be« 
trachten  und  sein  Chlorhydrat  besitst  die  nachstehende  Constitution  (36): 

„  „  xN(CH.), 


■CH, 

Die  Eigenschaften  des  Methylenblaus  stimmen  mit  dieser  Auffassung  über- 
ein und  sind  die  einer  Ammoniumbase.  Aus  seinen  Salzen  lässt  sich  die  freie 
Base  durch  Alkalien  nur  schwierig  abscheiden. 

Die  Base.  Durch  Zersetzen  des  Chlorhydrat's  mit  Silberoxyd  erhalten, 
blau,  in  Wasser  leicht  löslich,  ist  bisher  nicht  analysirt.  Chlorhydrat,  C^^Hj  ^N^S  Cl. 
Kleine,  glänzende,  mikrodtopische  BUttchen.  In  Wasser  leicht  Utelich. 

Chlorzinkdoppelsak  Methylenblau  des  Handels).  In  remem  Wasser  leichl^ 
in  chlorsiiikhaltigem  schwerlösÜcbe  kupfetglänzende  Naddn. 

Jodhydrat,  CieHi^NaSJ. 

Braunglänzende  Nadeln.   In  Wasser  schwer  löslich. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Methylenblau  mit  grüner  Farbe.  Durch 
Reductionsmittel  wird  es  sehr  leicht  entiUrbt.  Es  geht  dabei  in  seine  Leukobase 

N(CH,), 

das  Tetramethyldiamidothiodiphenylamin,  NHrTr^^C^^S  »  Uber. 

"^^^Hs-^NCCH,), 

Diese  Base  bildet  fiurblose  {Einsende  Blittchen,  welche  sich  an  der  Luft  sehr 
schnell  zu  Metiiylenblau  oiqfdiren.  Jodmeth]^  führt  es  in  das  Dijodmetii]^  des 

/N(CH,)J 

Pentamethyldiamidotliiodiphenylamini^  CHu«— N.^  ,  Aber. 

^•"•>^N(CH,)J 

Da  die  letztere  Verbindung  auch  durch  Methyliren  des  Diamidothiodiphenyl- 
amins,  der  Leukobase  des  LAUTH'schen  Violetts,  entsteht,  so  ist  dadurch  der  Zu- 
sammenhang beider  Farbstofle  festgestellt  (36). 

Das  Methylenblau  färbt,  analog  den  meisten  Ammoniumbasen,  Wolle  nur 
schwierig  an,  wird  jedoch  von  Seide  und  tannirter  Baumwolle  mit  Leichtigkeit 
fizirt.   Auch  gegen  die  ungeheizte  Pllanzeniasei  zeigt  es  einige  Verwandtschaft. 
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Da  es  ausser  dem  Viktüriablau  der  einzige  basische,  blaue  Farbstoff  ist,  und 
als  soldier  die  tanniite  Pflancen&ser  anfärbt,  besttxt  es  iOr  die  Kattundruckerei 
und  BaumwolUärberei  eine  grosse  Bedeutung.  Die  damit  erzeugte  Nttanoe  ist 
ein  grttnstichiges  Blau,  welches,  namentlich  auf  Baumwolle,  einen  etwas  matten 
indigoähnlichen  Ton  zeigt.  Es  wird  häufig  mit  Methylvioleti^  Malachitgrün  und 
anderen  Farbstoffen  in  verschiedener  Weise  nüancirt. 

Für  die  Darstellung  des  Methylenblaus  sind  eine  Unzahl  von  verschiedenen 
Patenten  angemeldet  worden,  welche  meist  auf  einer  anderen  Herstellung  des 
Dimcthylparaphenylencliamins  oder  auf  einem  Ersatz  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  ähnlich  wirkende  Schwefel  Verbindungen  basiren.  Da  dieselben  meist 
in  die  Kategorie  der  Umgehungspatente  gehören,  können  sie  hier  füglich  Uber- 
gangen werden. 

Dem  Methyloiblau  verwandte  Farbstoffe  entstehen  nach  Obhlmr  (so)  durch 
Oigrdation  von  Moooaetbylpaiaphenylendiamin,  nach  MüülhAusbr  (ai)  durch 

Oxydation  des  Orthooxymethyl-Dimethylparaphenylendiamins  bei  Gegenwart  von 

Schwefelwasserstoff.    Sie  haben  ein  technisches  Interesse  nicht  erlangt. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  I.AUTH'sche  Violett  vom  f^iamidothiodiphenyl- 
amin  leitet  sich  vom  Monamidotbiodiphenylamin  das  >Imidothiodiphenylimid€  (36), 
'^^^< 

Base:  kleine  rothbraune  Nadeln  in  Alkohol  und  Aether  mit  braunrother 

Farbe  löslich. 

Chlorhydrat,  CiaHgNjSHCU  l^HjO. 

In  Aether  unlöslicher  brauner  Niederschlag,  in  Wasser  leicht  löslich,  färbt 
Seide  grauviolett.    Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  grün.  ' 

Chlorsinkdoppelsals,  (Cj  2Hj)NgSHCI)3ZnCl),  lange  bnumviolette Nadeln. 

Während  die  hier  beschriebenen  Farbstoffe  den  Indaminen  entsprechen, 
müssen  die  Nachstehenden  als  Thioderivate  der  Indophenole  angesehen  werden, 
da  in  ihnen  die  stidLStoffli altigen  Gruppen  theilweise  durch  Sauerstoff  ersetzt  sind. 
Durch  die  Gegenwart  des  Schwefels  erhalten  an  -  b  die  sauerstofiireicheren  Ver- 
bindungen dieser  Art  eine  gewisse  Beständigkeit,  während  die  entsprechenden 
schwefelfreien  indophenole  höchst  zcrsetzlich  sind. 

CeH.  NH, 
ThioBolin  (36),  >  . 


NCciSpS.  ab. 


Entsteht  durch  Oxydation  von  p-Amidophenol  bei  Ciegenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff, sowie  aus  dem  LAur^sdien  Violett  durch  Behandeln  mit  Alkalilauge. 
Fflr  letzteren  Farbstoff  wird  hier  die  Imidgruppe  unter  Bildung  von  Ammoniak 
durch  ein  Sauerstoffatom  ersetzt 

Die  Base  Ci  ^H^NfSO  bildet  grttngULnzende,  gelbbraune  Blättchen.  Das  Chlor- 
hydrat fdn^  sdiwarze,  in  Wasser  mit  rodivioletter  Farbe  lösliche  Nadeln. 

^/CeH,^N(CH,), 

Methylenviolett  (36)  (Dimethylthionolm),  N;^ 

Entsteht  beim  Kochen  des  Methylenblaus  mit  Alkalilauge  (neben  Methylen« 
azur  dem  Sulfon  des  Methylenblaus,  CjgHj^N^SOj)  (36). 

Die  Base  bildet  lange  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter,  mit  violetter 
Farbe  lOsliche  Naddn.  Die  alkohoUsdhe  L6sufl|g  fluoresdrt  rotbbrauii.  Qilor* 
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hydrat,  C, ^H,  ..SO NjHCl,  grtinglänzende  Nadeln,  färbt  ^^de,- UIk|,  BajHnwoIle 
violett.   Wird  duich  concenthrte  Schwefelsäure  grUn  gefaftJ^^ 

Oxythiodiphenylimid  (36),  NCIc^h'^^'  ^  Oxydation 

des  Oxythiodiphenylftinins,  C||H,NSOHt  (aus  Oxydipheoylamin  und  Schvefd 
erhalten).  Rothbraune  NSdelchen  in  Aether,  Aceton  etc.  scliwer  mit  orangerother 
Faibe  löslich. 

C  H 

Di  oxythiodiphenylimid  (Thionol),  ^^q^h*^^ 

6^ 

Entsteht  neben  Thionolin  (s.  oben)  beim  Kochen  des  LAUTH'schcn  Violetts 
mit  Alkalilauge  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  femer  durch  Behandlung  des 
Tbiodiphenylaniins  mit  T.'iproc.  Schwefelsäure. 

In  Wasser  unlöslich.  Krystallisirt  aus  Salzsäure  in  grünen  Nadeln,  welche 
Salzsäure  enthalten.  Zeigt  gleichzeitig  einen  schwachen  Basen-  und  einen  stärkeren 
Säurecharakter.  Die  sauren  Lösungen,  sind  violettroth,  die  alkalischen  violett 
geftrbt 

Bariumsals»  ,H,NSO,BaO.  GrttngUinsende  in  Wasser  lösliche  BUlttchcn. 
Methylenroth»  CjcHitNfS«,  (19,  36).  Oiydurt  man  Dimethylparaphenylen- 

diamin  bei  Gegenwart  eines  grossen  Schwefelwasserstofittberschosse^  so  entsteht 
neben  Methylenblau  ein  rother  Farbstoff. 

Das  Chlorhydrat,  CjgHi (,N4S4(HCl)j,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und 
wird  durch  Phenol  aus  dieser  Lösung  extrahirt.  Das  Jodhydrat  ist  schwieriger 
löslich  und  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  dicken  Prismen. 

Alkalien  zerstören  die  Färbung  der  Salze,  Säuren  stellen  sie  wieder  her. 

ll^rd  die  Lösung  des  Farbstoflfo  mit  Zinkstaub  reducirt,  so  entweicht  Schwefel- 
wasserstoff und  bei  der  Oxydation  entsteht  eui  blauer  Farbstoff  (Melih)toblau?) 
neben  regenerirtem  Methylenroth. 

V.  Safranine  und  verwandte  Farbstoffe. 
Unter  der  Be/xiclinunc;  Safranine  kann  man  eine  Klasse  von  FarbstotTen  zu- 
sammenfassen, welche  sämnuliche  vier  StickstotTatome  im  Molekül  enthalten.  Die- 
selben bilden  drei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  einsäurigen  beständig  sind, 
wihrend  die  zwet*  und  dreisäurigen  Sake  bereits  durch  Wasser  sersetst  werden. 
Die  enisfturigen  Sake  werden  mostens  selbst  durch  kaustische  Alkalien  nicht 
zerlegt 

Die  Safranine  enthalten  zwei  ihrer  Stickstoffatome  in  Form  von  Amidogruppen. 
Es  lassen  sich  vier  Wasserstoflatome  durch  Alkoholradikale,  zwei  durch  Säure- 
radikale (z.  B,  durch  Acetyl)  ersetzen.  Ausserdem  lassen  sie  sich  in  Diazokörper 
tiberführen,  in  welchen  für  gewöhnlich  eine,  unter  Umständen  jedoch  auch  zwei, 
Amidogruppen  in  Diazogruppen  umgewandelt  sind. 

Bei  allen  diesen  Substitutionen  wird  jeduch  die  stark  basische,  stickstofthaltige 
Gruppe,  wdche  zur  Bildung  der  embasischen  Sake  Anlass  giebt,  nicht  angegriffen. 
Die  AceQrkleiivate  des  Safiranins  bilden  noch  Salze  und  die  primären  Diazo- 
Verbindungen  zeigen  einen  stark  zweibasischen  Charakter,  enäiaUen  also  noch 
ein  Säuremolekttl,  welches  nicht  an  die  Diazogruppe  gebunden  ist. 

Die  Bildung  des  Safranins  aus  Faradiamidodiphenylamin  bei  gleichzeitiger 
Oagrdation  mit  Monaminea  iässt  darauf  schliessen,  dass  in  ihm  zwei  Benzolkem^ 
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durch  ein  Stickstoffiitom  gebunden  nnd,  dass  die  oben  erwähnten  beiden  Amido 
gnippen  diesem  Benzolkerne  angehören,  und  dass  diese  zu  dem  bindenden  Stick' 
8to0atom  in  der  ParaStellung  stehen. 

Die  Safranine  stehen  daher  in  naher  Beziehung  zu  den  Indaminen  (s.  pag.  65) 

und  entstehen  aus  diesen,  wenn  dieselben  mit  Monaminen  in  wässriger  Lösung 
erhitzt  werden,  unter  Wasserstoftabspakuiip,  welche,  falls  kein  Oxjrdationsmittel 
vorhanden  ist,  eine  thcilweise  Reduktion  des  Indamins  bewirkt. 

Die  amidirten  Indamine  (z.  B.  Toluylenblau)  gehen  beim  Erhitzen  direkt 
unter  theilweiser  Keduction  in  safraninartige  Farbstofte  über.  In  welcher  Weise 
das  vierte  StickstoiGfttom  im  Safranin  gebunden  ist,  muss  vorläufig  als  unentschieden 
betiacbtet  «erden.  Dasselbe  steht  jedenfidls  mit  dem  Bindestickstoff  der  Bensol- 
keme  in  iigend  welcher  Verbindung.  Weder  dieses  vierte,  noch  das  Diphenyl« 
aminstickstoffiUom  scheint  ersetzbare  Wassersto&tome  zu  enthalten,  denn  die 
Indamine  bilden  mit  sekundären  oder  tertiäreu  Basen  keine  Safranine,  anderer- 
seits ist  in  den  Indaminen  das  bindende  Stickstofibtom  (rei  von  ersetzbarem 
Wasserstoff. 

Die  Safranine  entstehen  ausser  den  schon  angeführten  Bildungsweisen  durch 
gemeinsame  Oxydation  von  l^Mol.Jeines^Paradiamins  mit  2  Mol.  eines  Monamins 
oder  1  Mol.  eines  Metadiamins  mit  unbesetzten  Parastellen,  in  der  Hitze.  Bei 
ihrer  Bildung  treten  die  Indamine  als  Zwischenprodukte  auf.  Femer  bilden  sie 
sich  in  kleiner  Quantität  beim  Erhitzen  von  Amidoazoköipem  mit  den  Salzen 
eines  Monamins  und  ebenso  durch  Oiydation  eines  Gemenges  beider  Körper. 
Sie  entstehen  femer  in  der  Wärme  unter  fast  allen  Bedingungen,  welche  in  der 
Kälte  Indamine  erzeugen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwirkung  der  Dichlorchinondiimide 
und  der  Nitrosoderivate  aromatischer  Basen  auf  Monamine,  wobei  von  letzteren 
Stets  zwei  Moleküle  auf  eins  der  ersteren  in  Angriff"  genommen  werden. 

Da  für  die  Bildung  der  Indamine  nur  Monamine  mit  unbesetzten  Parastellen 
geeignet  sind,  so  muss  auch  für  das  Safranin  mindestens  eins  der  beiden  Mon- 
amin-MolekUle  freie  Parastellen  besitzen.  Die  Stellung  des  dritten  Monamins  ist 
gleichgültig.  So  erzeugt  z.  B.  das  Diamidodiphenylamin  bei  der  Q^qrdation  mit 
Paratoluidin  oder  ähnlichen  in  der  Parasteile  besetzten  Basen,  einen  Saftanin- 
farbstoC  Dagegen  darf  dieses  dritte  Monamin  in  der  Amidogruppe  nicht  snb- 
stituirt  sein.  Diamidodiphenylamin  und  Mono-  oder  Dimethylanilin  erzeugt  z.  B. 
kein  Safranin  (i).  Safraninartige  Farbstoffe  entstehen  femer  durch  O^grdation  der 
Mauväine  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer  Lösung  (28). 

Die  Safraninfarbstofte  sind  in  Gestalt  ihrer  einsäurigen  Salze  meist  roth  ge- 
färbt, durch  Einführung  von  Alkoholradikalen  in  die  Amidogruppen   wird  diese 

Färbung  nach  violett  hin  modificirt. 

Die  Einlührung  von  Mcthoxyl-  und  Aethoxylgruppen  in  die  Benzolkerne  be- 
wirkt dagegen  eine  Aenderung  der  Nüance  nach  gelb. 

Auf  der  thierischen  Faser  sowie  auf  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  fixiren 
sich  die  Sa&anine  mit  grosser  Leichtigkeit  und  erzeugen  darauf  die  Nttance  ihrer 
dnsänrigen  Salze.  Ungeheizte  Baumwolle  fizirt  ebenftlls  geringe  Mengen  davon. 

Die  zweisäurigen  Salze  entstehen  durch  concentiirte  Salzsäure  und  sind  blau, 
<fie  dreisäurigen  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  sind  grün  gefilrbt  Beide 
exisriren  nur  bei  Gegenwart  eines  Ueberschusses  der  betreffenden  Säure  und 

werden  durch  Wasser  in  die  einsäurigen  umgewandelt. 

^> ;  Die  Basen,  welche  man  durch  Zersetzen  der  Sulüste  mit  Baiythydrat  dar- 
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stellen  kann,  sind  in  Wasser  leicht  lödich,  und  besitsen  meist  die  Fäzbung  der 
dnstmigen  Salze.   Durch  Kohlensäure  werden  sie  in  Carbonate  flbergeflthrL 

Durch  ReducticNi  geben  die  Safranine  in  Leukokörper  über,  welche  in  saurer 
Lösung  ziemlich  beständig  sind,  in  alkalischer  jedoch,  fast  augenblicklich  durch 
den  Luftsauerstoff  wieder  in  die  ursprünglichen  Farbstoffe  Übergeführt  werden. 
Nimmt  man  die  Reduction  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  vor,  so  wird  für  1  Mol. 
Safranin  1  Mol.  SnClj  verbraucht.  Daravis  geht  hervor,  dass  das  Safranin  bei 
seinem  üebergang  in  die  Leukobase  zwei  WasserstofTatome  addirt. 

Alle  Safranine  zeigen  in  alkoholischer  Lösung  eine  starke  Fluorescenz,  welche 
sich  bei  den  rotben  Farbstoifen  nach  gelb,  bei  den  violetten  nach  raüi  äehL  Als 
Farbstoffe  kommen  fast  nur  die  Tolusafiranine  zur  Verwendung,  letztere  erstreckt 
sich  hauptsächlich  auf  die  BaumwoUtttberei.  Man  benutzt  das  Safranin  meistens 
unter  Zusatz  von  gelben  Farbstoffen  (Chr}soidin,  l'hosphin,  Auramin,  Curcuma) 
zur  Erzeugung  scharlachrother  Töne,  welche  dem  mit  Alizarin  hervorgebrachten 
Türkischroth  ähnlich  sind,  diesem  jedoch  an  Echtheit  bedeutend  nachstehen. 
Auch  in  der  Seidenfarberei  wird  Safranin  angewandt. 

Für  die  technische  Darstellung  des  Safranins  sind  verscliiedene  Verfahren  in 
Anwendung  gekommen.  Man  hat  früher  Amidoazotoluol  in  Gegenwart  von  über- 
schttssigem  Anilin  oder  Toluidin  mit  Anensftuie  oder  Chromsäure  oiydirt 
Ebenso  ist  die  Bildung  des  Körpers  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Amidoazo- 
toluol mit  salzsaurem  Toluidin  zu  seiner  Darstellung  benutzt  worden. 

Gegenwärtig  sind  alle  diese  Methoden  verlassen  worden,  und  man  bedient 
sich  ausschliesslich  des  Verfahrens,  welches  auf  der  Oigrdation  von  1  Mol.  eines 
Paradiamins  mit  2  Mol.  eines  Monamins  beruht. 

Man  erhält  das  betreft'ende  Basengemisch  durch  Reduction  von  Amidoazo- 
köri)ern.  Man  stellt  gewöhnlich  aus  Orthotoluidin  (meistens  benutzt  man  die 
aus  Orthotoluidin  und  Anilin  bestehenden  Fuchsim^chapp^s)  durch  Einwirkung  von 
Katrtumnitrit  und  Salzsäure,  ein  Gemisch  von  Amidoazotoluol  und  Orthotoluidin 
oder  Anilin  dar.  Man  redudrt  darauf  mit  Ztnkstaub  und  Salzsäure  und  erhält 
so  ein  Gemisch  von  1  Mol.  p-Toluylendiamin  mit  S  Mol.  o-Tolutdin  oder  1  Mol. 
Toltti^fin  und  1  Mol.  Anilin.  Dieses  Gemisch  wird  in  verdttnnter  neutraler 
Lösung  mit  Raliumbichromat  versetzt  und  längere  Zeit  gekocht.  Es  entstehen 
dabei  zunächst  Indamine,  welche  beim  Kochen  mit  ül)ers(  hüssigem  Monamin 
bei  Gegenwart  des  Oxydationsmittels  in  Safranin  übergeführt  werden.  Gleich- 
zeitig bilden  sich  dabei  violette  Farbstoffe  (Mauveinr),  welche  einen  schwächer 
basischen  Charakter  besitzen,  and  sich  deshalb  durch  Zusatz  von  Soda  oder 
Kreide  fiülen  lassen,  während  das  Safranin  in  Lösung  bleibt,  und  daraus  durch 
Kodisalz  abgeschieden  wird. 

1.  Phenosafranin*)  (22,  i,  2,3),  CisH^^N^.  Entsteht  durch  Oxydation 
von  1  MoL  Paraphenylendiamin  und  3  MoL  Anilin  (^).  Femer  durch  Oxydation 
gleicher  MolekOle  p-Diamidodipheny1amtn  und  Anilin  (i). 

Das  Chlorhydrat  bildet  grünglänzende  Blätter  von  der  Formel:  CigHi^N^HQ. 
In  Wasser  ist  es  mit  schön  rother  Farbe  löslich,  und  wird  daraus  durch  Salzsäure, 
sowie  durch  Kochsalz  abgeschieden. 

Nitrat,  CjgHi^NfHNOi,  grüne  Krystalle,  schwer  löslich  in  verdünnter 

Salpetersäure  (i,  2). 

*)  Dh  mit  FhenoMfnahi  wurde  mf  der  Feriter  Amtdlang  1878  fon  der  Finna  WnxUM 
THOMAS  in  Dower  mMgettdU.  VeigL  LauTR,  Ber.  ttber  d.  Pirii.  WfthinMlrllmn. 


Digitized  by 


76 


Handwtfitertmch  der  Chemie. 


Sulfat  (i),  C,sH,^NJIjS04.    Stahlblaue  Nadeln. 

Platinsalz  (i),  (Ci^Hj^N^UClj^rtCl«,  goldgläiuende  BJättcheD,  unlöslich 
in  Wasser. 

Diacetylchlorhydrat  (i),  C, gH, jN4(C,H,0)jHCl.  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  auf  das  Chlorhydrat  des 
Pbenosafranins.  Unlösliche  braunschillemde  Blättchen.  Löst  sich  in  alkoholischer 
Alkalilange  mit  violetter  Farbe.  Wird  beim  Kochen  mit  verdfinnter  Schwefdsäure 
in  Kssigsftttie  und  Pbenosafraoin  gespalten.  Jodhydrat  (i),  C^iHkNiO,!. 

Diaxoverbindungen  (i). 

Chlorid:  Ci^HjsNjHCl,  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 

auf  die  saure  Lösung  des  l'henosafraninchlorhydrats.  Die  Lösung  des  Körpers 
ist  blau  gefärbt  wie  die  zweisäurigen  Salze  des  Safianins,  ändert  ihre  Farbe  je- 
doch beim  Verdünnen  nicht 

Platinsals,  brdt«  blaue  Nadeln. 

Goldials,  Cj9Hj5NjCl,(AuCl|),.  Gilinlich  giaue  Nadeln.  Spaltet  beim 
Kochen  mit  Wasser  8N  ab. 

Behandelt  man  die  grüne  Lösung  des  Safranins  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  salpetriger  Säure,  so  entsteht  eine  Diazoverbindung,  welche  sich  mit 
grüner  Farbe  in  Wasser  löst.  Wahrscheinlich  kommt  dem  Chlorid  derselben  die 
Formel,  C,8H,,NjHCl(N  =  NCl),  zu. 

Dimethylphenosafranin  (2),  C,  gH,  jN^  (CHj),.  Entsteht  durch  Oxy- 
dation von  1  Mol.  Dimethylparaphenylendiamin  mit  2  Mol.  Anilin. 

Cblorbydrat,  CjoHj^N^HCl.   Fuchsinrother  Farbstoff. 

Nitrat,  C,oHi,N^HNO,. 

Platinsala,  (CtaHtN«Ha),Pta4. 

Tetramethylphenosafranin  (2),  C,gHtoN4(C3H|)4.  Entsteht  aus  1  Mol. 

Dimethylparaphenylendiamin,  1  Mol.  Dimetfijianilin  und  1  Mol.  Anilin. 

Chlorhydrat,  CjaHjaN^HCl. 

Nitrat,  C3  jHjoN^HNOj-i-HjO.  Bräunlich  violette,  millimeterdickeKiystalle. 
Violetter,  stark  fluorescirender  Farbstoff. 

Diäthylsafranin  (i),  Cj 8Hj3N4(C2H5)2,  «•  aus  ein  Molekül  Diäthylpara- 
phenylendiamin  und  2  Mol.  Anilin,  ß  Aus  gleichen  Molekülen  Paraphenylen- 
diamin,  DiäUiylanilin  und  Anilin.  Beide  Modificationen  bilden  in  grOnschiUem- 
den  Nadeln  kiystallisirende  Chlorhydrate,  welche  roth  violette  Farbstoffe  sind. 
Das  Chlorhydrat  der  ß>Modification  ist  in  Wasser  viel  löslicher  als  das  der 
«•Modification. 

Platinsalze,  (Ca,H,,N4Cl),Pta4. 

Acetylderivate  (i). 

Die  Diäthylsafranine  geben  beim  Erhitzen  mit  Essigsäurcanhydrid  und 
Natriumacetat  basische  Monacetylderivate,  deren  Chlorhydrate  nach  der  Formel 
C2;jH2  3N^ClC2HjO  zusammengesetzt  sind.  Diese  bilden  braunschillemde  Nadeln, 
.welche  in  Wasser  und  Alkohol  mit  violetter  Farbe  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  zeigt  keine  Fluorescens. 

Diaaokörper.  Die  Diädiylsafranine  bilden  mit  salpetriger  Säure  Diaso- 
körp«*,  welche  den  primlran  Diazoverbindungen  des  Pbenosafranins  analog  sind. 
Die  Lösungen  derselben  sind  grünlich  blau  gefärbt. 

Das  Chlorid  entspricht  der  Formel  CjjHjgNjHClN  =  NCl. 

Platinsalze.  Kupfezschillemde,  last  schwarze  Nadeln:  Cta^t^N^Q^FtCl«. 


Digitized  by  Gopgle 


FubstolTe,  organiMthe. 


77 


Tf  traHthylphcnosafranin  (i).  C,  oN,(CjH .  )^ .  Entsteht  duxdl  OiqrdatiMl  gletcher 
Moleküle  Diäthylparaphenylcndiamin,  Diäthylanilin  und  Anilin. 

Bildet  ein  sehr  schon  krystallisirendes  Zinkdoppclsalt,  welches  einen  goldgelben  Reflex  zeigt. 
BUmrkdetter  Farbstoff,  welcher  auf  Seide  eine  pfachtroUe  Flnoresoeiu  zeigt,  am  Licht  jedoch 
sehr  lehncU  Tcrlndot  wird. 

Platintal«,  (C„H,,N^Ha),Pta^. 

Das  Tettalttybafranin  wird  weder  durch  salpetrige  SSure  noch  durch  Essigsäareanhydrid 

angegrifTen. 

1  Tolasafranin  (24),  C,jII,oN^.  Chlorhydrat,  CsjU^gN^HCl,  feine  rOtUidfaiaiine 
Naddn.  Ladich  in  Wasser  und  Alkohd. 

(C,,H,oN4Ha),PtCl^,  gclbrothes  krystallinischei  Pldvcv. 

Nitrat,      jHjqN^HNO,,  rothbraune,  in  kattem  WasKr  sdiwer  Itttliche  Nadeln. 

Pikrat,  C,iH,oN«C,H,(NO,),OH. 

In  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  braumothe  Nadeln. 

Ansäet  der  Oidiovaibindai^  «ddie  doch  Oijdatioo  von  1  Hol,  pToIuyleMliamin  nnd 
8  MoL  Ortfaotolnidin  entsteht,  esistift  eine  Veihindimg,  welche  aus  gleichen  MolekUlen  Tolnjlen- 

diamin  Para-  und  Orthotoluidin  entsteht.  Beide  kommen  in  Gestalt  ihrer  Chlorhydrate  im  Safranin 
des  Handels  vor.  Lctitcres  enthält,  wenn  es,  wie  dieses  Üblich  ist,  aus  einem  Gemisch  von 
Anilin  und  Toluidin  bereitet  wurde,  das  niedere  Homolog  C^^Hj^N^.  Alle  diese  Farbstoflfe 
sind  in  der  Mlbmce  bat  nicht  veu  einander  imteisdiiedeii.  Sie  erzeugen  aof  Seide,  WoDe  oder 
tamurter  BaamwoDe  Farbtone,  wdche  swisdten  Fuchsin  und  Ponceau  etwa  die  Mitte  halten. 

Oxydirt  man  Paraphenylendianiin  mit  2  Mol.  Orthoanisidin  oder  2  Mol.  Orthoamidophenethol, 
so  entstehen  Farbstoffe,  welche  als  Oxymcthyl-  oder  Oxyäfhylderivat  des  Phcnosafranins  aufzu- 
fassen sind.  Dem  Orthoaoisidinköiper  dürfte  die  Zusammensetzung:  Cj,H|,(OCHa)|N^  zu- 
kommen. 

Aehnüche  Produkte  entstdien,  wenn  das  Oidioanisidin  cur  Hllfte  dordi  Paraadsidb  oder 

ein  anderes  primäres  Monamin  ersetzt  wird.  Diese  Farbstoffe  zeichnen  sich  vor  dem  Safranio 
durch  eine  gelbstichige,  sehr  reine  NUance  aus.  Auf  Seide  gcfdrbt,  fluoresciren  dieselben  stark 
und  erzeugen  Nuancen,  welche  den  mit  Eosin  erhaltenen  ähnlich  sind.  Wegen  ihres  hohen 
Preises  haben  dieselben  bisher  keine  technische  Verwendung  gefunden. 

8.  Tol u yl  enroth ,  C  ^  ^ H ^  «O« .  Das  Toluylenioäi  ist  der  Repiasenttnt  einer 
Klasse  von  Farbstoffen,  welche  ihrem  gansen  Charakter  nach  den  Safraninen 
einzureihen  sind.  Dieselben  enthalten,  zum  Unterschied  von  den  Safiramnen  im 
engeren  Sinne,  nur  zwei  Benzolreste,  von  welchen  der  eine  mit  drei,  der  andre 
mit  zwei  Stick.stoffatomen  in  Verbindung  steht» 

Während  die  gewöhnlichen  Safranine  aus  den  Indaminen  unter  Anlagerung 
eines  Monamins  entstehen,  bildet  sich  das  Toluylenroth  direkt  aus  dem  amidirtcn 
Indamin  (Toluylcnblau  pag.  68)  unter  Wasserstoffabspaltuug,  welche,  falls  kein 
Oxydationsmittel  vorhanden  war,  einen  Theil  des  Indamins  in  seine  Leukobase 
überfuhrt: 

2KCH,),NC,H4 — N  CtH.nh,) = Cj  gH,  «o*  croi«yi«»'oöi) 

(CH,),NC«H,^ 

-^(NH,),C,H, 

Diese  Umsetz.ung  findet  beim  Koclien  der  wüssrigen  Lösung  des  Toluylen- 
blaus  statt.  Das  Toluylenroth  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  gleicher  Mole- 
küle Dimethylparaphenylendianiin  und  Metatoluylendiamin  in  der  Siedehitze. 
Die  Base  bildet  orangerodie  Nadeln,  welche  4  Moleküle  Kiystattwasser  enthalten. 
Bd  150**  geht  sie  in  die  blutrothe  wasserfreie  Verbindung  Aber. 

Das  einsfturige?  Chlorhydrat  ist  ein  schöner,  rosenrotiier  Farbstoff,  durch 
Salzsäure  wird  seine  Lösung  prachtvoll  bimmdblau  geftrbt.  Das  Zinndilorid' 
doppelsalz  bildet  metallisch  gUnzende  Kzystalle. 
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In  welcher  Beziehung  das,  ebenfalls  durch  Einwirkung  von  Toluylcnblau  auf 
Tolnylendiainin  entstehende,  Toluylenvioleit,  C,4H|4N^  (4),  xu  diesem  Farbstofi 
steht,  ist  zweifelhaft.  Die  Eigenschaften  desselben  sprechen  jedoch  Ittr  seine  Zu> 
gebärigUeit  m  den  Safraninen. 

Dem  Toluylenroth  analoge  Farbstoffe  entstehen  durch  gemeinsame  Qjqrdadon 
der  meisten  Paradiamine  mit  Metadiaminen,  welche  eine  unbesetzte  Parastdle 
besitzen. 

Zu  einer,  den  Safraninen  nahe  stehenden  Körperklasse,  gehört  ein  Farbstoft, 
welchen  \Vn  r  (37)  durch  Einwirkung  des  Orthoamidoazotoluols  (aus  Paratoluidin 
dargestellt)  auf  salzsaures  a-Naphtylamin  darstellt. 

"Dm  Faibstoftbase  bildet  gelbe,  in  Alkohol  schwer,  in  Anilin  Idcht  Ulsliche 
Nadeln  von  der  Formel  Cs4H,9N4.  Die  alkoholische  nnd  ftdierische  Ldsung 
dersdben  zeichnet  sich  durch  schön  grflne  Fluorescenz  aus.  Die  Salze  sind  rodi 
gefilrbt,  und  werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt.  In  concentiirter  Scbwefel- 
sfiure  löst  sich  der  Körper  mit  rother  Farbe,  welche  beim  Verdünnen  zunächst 
schwarz,  dann  grün  und  schliesslich  wieder  roth  wird. 

Da  dem  Orthoamidnazotohiol  keine  freien  Parastellen  zukommen,  so  ist  ZU 
vcrmuthen,  dass  hier  die  Condens.ition  in  der  Orthostelkme;  stattfindet. 

Andere,  in  der  Orthostellung  condensirte  Azokorper  bilden  ähnliche  Farbstofte. 

Hierher  gehört  möglicherweise  eine  gleichzeitig  von  Witt  (26)  und  Caro 
entdeckte  Körperklasse,  welche  der  letztere  Chemiker  mit  dem  Namen  der 
Fluorindine  bel^  Die  Fluorindme  bilden  sich  beim  Erhitzen  des  Azophenins 
(Wrrr)  und  analoger  Körper,  sowie  beim  Erhitzen  der  Chlorhydrate  von  Ortho- 
diaminen  (Caro).  Sie  sind  meistens  blau  oder  violett  gefärbt,  und  zeigen  in  al* 
koholischer  oder  schwefelsaurer  Lösung  eine  prachtvoll^  «egelrothe  Fluorescenz, 

Erhitzt  man  Azophenin,  (C  ,,,H.^,,N-),  mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure 
bis  zum  Sieden  der  letzteren,  so  entsteht  eine  Fluorindinsulfosäure,  deren  schwefel- 
saure Lösung  im  durchfallenden  Licht  blau  gei^rbt  ist,  im  auffallenden  pracht* 
voll  roth  fluorescirt. 

4.  Nmphtalinrosa  (27),  CjoH^jN,,  Magdalaroth.  Das  Naphtalinrosa 
bildet  sich  in  sdhr  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  des  ofAmidoazonaphtalins  mit 
«•Naphtylamin  und  Eisessig. 

Das  Chlorhydrat,  C9oH,,N,HCl  +  H^O,  bildet  in  Wasser  sehr  schwer,  in 
Alkohol  leichter  lösliche,  grünschillernde  Nadeln.  Wird  beim  Kochen  mit  Natron» 
lauge  oder  Ammoniak  nicht  zerlegt  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  eine  pracht- 
voll gelbrothe  Fluorescenz. 

Platinsalz,  (C^ pHj iN3HCl)3PtCl4  HjO. 

Pikrat,  CjoHjiNjCeHsCNO^  H-H,0. 

Auf  Seide  erzeugt  das  Naphtalinrosa  einen  etwas  violettstichigen  Rosaton  mit 
prachtvoller  Fluorescenz,  weldie  namentlich  in  ganz  verdünnten  FXrbungen  zur 
Geltung  kommt  Es  findet  trotz  seines  sehr  hohen  Preises  noch  immer  eine,  aller- 
dmgß  beschrankte  Verwendung  in  der  Seidenfilrberei.  Das  Naphtalinrosa  wird  mit 

Unrecht  häufig  den  Indulinfarbstoffen  zugezählt.  Das  Indulin  der  Naphtalinreihe, 
welches  in  obigem  Process  das  Hauptprodukt  bildet,  ist  ein  schmutziges  Violett 
Der  ganze  Charakter  des  Farbstoffes,  die  Beständigkeit  seiner  Salze,  die  Fluo- 
rescenz der  alkoholischen  Lösung  spricht  dafür,  dass  er  seiner  Constitution  nach, 
mit  dem  Safranin  verwandt  ist.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  den  Körper  mit 
blauschwarzer  Farbe. 

Mauvein  (28),  C^^Hs^N^.   Das  MauvSin,  der  erste  technisch  dargestellte 
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Anilinfarbstoft  (Ph:RKiN  1856),  steht  jedenfalls  zu  den  Safraninfarbstoften  in  naher 
Beziehung.  Es  besitzt  wie  diese  einen  starken  Basencharakter  und  zeigt  gegen 
Schwefelsäure  ganz  analoge  Reactionen.  Endlich  bildet  sich  Safranin  bei  der 
Oxydation  des  Mauvöüis  in  essigsaurer  Lösung.  (Parasafranin:  CgoH^t^N«)  (28). 
Der  alkoholischen  Mattvdnlösung  fehlt  jedoch  die  fllr  die  Safranine  chandtteristische 
Fluoresoenx. 

Das  freie  Mauviän  bHdet  ein  schvanes  Kiystallpulveri  in  Wasser  tinlöslich, 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  Htalich.   Staike  Base,  zieht  Kohlensäure  aus 

der  Luft  an  und  treibt  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  aus. 

Es  bildet  mit  Säuren  drei  Reihen  von  Salzen,  welche  sich  denen  des  Safranins 
ganz  analog  verhalten.  Die  dreisaurigcn  entstehen  nur  mit  roncentrirter  Schwefel- 
säure und  sind  grün,  die  zweisäurigen  sind  blau  und  wie  erstere  durch  Wasser 
zersetzlich.  Die  einsäurigen  hingegen  sind  beständig,  krystallinisch  und  von  roth- 
violetter  Farbe. 

Chlorhydrat,  CjjHj^N^HCi 

Kleine,  grflnglinsende,  bOschelfÖrmig  vereinigte  Prismen.  In  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich. 

Acetat,  CjjHj^N^CjH^O,.    Grünglänzende  Prismen. 

Carbonat.   Metallgriine  Prismen.   Beim  Trocknen  oder  Ko(  hen  zersetzlich. 

Die  Mauveinsalze  färben  anf  Wolle  nicht  mit  der,  ihrer  Lösung  eigenthüni- 
lichen,  rothvioletten  Farbe,  sondern  mit  der  blaustirbiceren  Farbe  der  freien  Base. 

Flatinsalz,  (Cj7Hj4N^HCl)jPtCl4,  grosse,  goldfarbene  Rrystalle,  schwer 
löslich  in  Alkohol. 

^s7Hs«N,(HCl),PtCl4.  dunkelbUner  NiederschUg. 

C2fHt4N4AttCl),  kiystallinisches  Pulver. 

Aethylderivat,  C,fHti(CtHs)  N4. 

Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Alkohol. 

Chlorhydrat,  Cj^HjgN^HCl. 

Rothbraunes  Kiystallpulver,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  mit  purpurrother 

Farbe  in  Alkohol. 

(C,yH2HN^HCl),PtCl4,  goldgrüner  Niedcrsc  hlag. 
Jodid,  Cj5,Hj4N4HJ-J,,  goldgrünc  Krystallc. 
Psendomauv<iin,  CsfH^oN^. 

Entsteht  durch  Oxydation  von  reinem  Anilin.  Dem  Vorigen  sehr  ähnlich. 
C,4H,oN4Ha.  Grflne  Kiystalle. 

(C,,H„N4HCl),PtCl4. 

Die  MauvänfarbsttMSe  entstehen  mit  geringer  Ausbeute  bei  der  Oxydation 
primärer  Monamine  in  neutraler  Lösung  durch  Kaliumbichromat,  Kupferchlorid, 
Bleisu[)eroxyd  und  andere  Oxydationsmittel.  Es  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
nacheewiesen,  welche  Monamine  zur  Bildung  des  Mauveins  fähig  sind.  Wahr- 
scheinlich entsteht  das  Mauvcin,  CjjHj^N^ aus  3  Mol.  Toluidin  (^Para  und 
Ortho?)  und  I  Mol.  Anilin  nach  der  Gleichung:  3  C^H^N -f- C^H^N  CjjH,^ 
N4  -t- 10  H. 

Ob  die  violette  Reaction,  welche  AniUnlösung  mit  Chlorkalk  giebt,  auf  der 
Bildung  von  Mauvjän  beruht,  wie  dieses  oft  behauptet  wird,  scherot  aweifelhaft 

Das  Mauvcin  wird  gegenwärtig  nur  noch  in  kleinen  Mengen  fabricirt,  und 
zum  Drucken  der  englischen  Briefmarken  verwandt.  Als  ältester  Anilinfarbstoff 
ist  CS  von  historischem  Interesse.  Es  wurde  von  Perkin  zuerst  durch  Oxydation 
von  AUyltoluidin  ^unreinem?)  mit  chromsaurem  Kali  erhalten. 
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Aehnliche  Beaehangen,  wie  sie  sieb  zwischen  den  Safnninen  und  den  Inda- 
minen  voifinden,  scheinen  zwisdien  den  Indophenolen  und  gewissen  Pbenolfarb- 
Stoffen  vorzuliegen.  Solche  Körper  entstehen,  wenn  Nitrosoderivate  von  tertiären 
Aminen  oder  von  Phoiolen,  oder  Chinonchlorimide,  in  saurer  Lösung  in  der  Wärme 
auf  Phenole  reagiren,  aUo  unter  denselben  Bedingungen,  welche  in  kalter  alkalischer 
Lösung  Indophenole  erzeugen.  Sie  bilden  sich  femer,  wenn  Diamine  oder  Aniido- 
plienüle  mit  Phenolen  zusammen  oxydirt  werden.  Es  treten  hier  zuweilen  zwei, 
häufig  auch  nur  ein  Molekül  des  Phenols  in  Reaction.  Je  nachdem  die  sauer- 
stoflf*  oder  stickstoffhaltigen  Gruppen  vorwalten,  besitzen  diese  Körper  phenol- 
artige oder  baasche  l^genschaften. 

Hierher  gehören  die  von  Msldola  (29)  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethyl« 
aniün  auf  Phenole  dargestellten  Körper.  Femer  vermuthlich  die  Lbbbrii AMN*schen 
Phenoliarbstoffe  (30)  und  die  WBSStSKY'schen  Resorcinlarbstofle:  das  Diazo- 
resorcin  und  Diazoresomfin. 

€.  Farbstoffe  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Phenolen  (28).  Er- 
hitzt man  salzsaures  Nitrosodimethylanilin  in  Eisessiglösang  mit  Phenolen  auf 
110°,  so  entstehen  meist  blau  oder  violett  gefiirbte  Körper,  welche  basische  Eigen- 
schaften besitzen. 

Der  ß-Naphtolfarbstoff  besitzt  die  Zusnminensctzung  CjgHjßNjO  und  entsteht 
durch  Eintragen  von  1  Mol.  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  in  eine  auf  110" 
erhitzte  Lösung  von  1  Mol.  ß-Naphtol  in  dem  gleichen  Gewicht  Eisessig. 

Chlorhydrat,  CigHjgNjOHCl,  grosse  bronzefarbene  Nadeln.  In  Wasser 
und  Alkohol  mit  violetter,  in  Schwefelsäure  mit  blaugrQner  Farbe  löslich.  Die 
fireie  Base  bildet  em  in  Benzol  mit  rother  Farbe  lösliche^  amorphes  Pulver. 

(CisHitN,OHa)tPtCl4,  bronseiafbene,  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln. 

Aus  «pNaphtol  entsteht  unter  denselben  Bedingungen  ein  Farbstofl^  welcher 
sich  in  veidflnnter  Salzsäure  mit  rother  Farbe  löst^  sich  jedoch  mit  grauvioletter 
Farbe  auf  der  Faser  fixirt. 

Resorcin  bildet  mit  Nitrosodimethylanilin  einen  violetten  Körper.  Auch 
Sulfosäuren  dieser  Körper  sind  aus  den  Sulfosäuren  der  Phenole  dargestellt 
worden. 

Eine  technische  Verwendung  haben  diese  Farbstofle  trotz  mannigfacher  Ver- 
suche bis  jetzt  nicht  gefunden. 

Gallocyanine.  Durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin 
auf  gewisse  Oxycarbonsäuren  z.  B.  Gallussäure,  Tannin,  Catechusäure  in  der 
Wärme  entstehen  eigenthttmliche  saure  Farbstolle,  denen  meistens  eine  violette 
oder  blaue,  in  enizelnen  Fällen  eine  grüne  Färbung  zukommt.  Horacb  Köchlin 
(3s)  nennt  diesdben  Gallocyanine.  Dieselben  besitzen  vielleicht  eine  den  Safra« 
ninen  verwandte  Constitution.  Das  Gallocyanin  der  Gallussäure  ist  ein  blau- 
stichiges  Violett,  welches  in  Form  einer  Paste  von  der  Firma  Durand  und 
HuGUENiN  in  Ra.sel  unter  der  Bezeichnung  »Violet  solide  D.  H.<  in  den  Handel 
gebracht  wird.  Er  löst  sich  in  Wasser  schwierig,  mit  violcttblauer,  in  Anilin  sowie 
in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht,  mit  blauer  Farbe  löslich. 
Alkalien  und  Natriumbisulfitlösung  lösen  die  Körper  leicht 
Der  ans  Catechusäure  erhaltene  Farbstoff  besitzt  eine  blaue  NOance.  Morin 
liefert  ein  grOnes  Produkt 

Die  Gallocyanine  haben  in  der  Kattundruckerei,  namentlich  durch  ihre 
grosse  Beständigkeit^  eine  gewisse  Bedeutung  erlangt.  Sie  werden  meistens  in 
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Form  ihres  Chromoxydlackes  fixirt.  Man  drucVt  meistens  die  mit  Chromacetat 
gemengte  Bisulfitverbindung  auf  und  dämpft,  wobei  die  unlösliche  Chromoxydver- 
bindung auf  der  Fai-er  niedergeschlagen  wird  (vergl.  Hokace  KöCHLiMf  Chemiker 
Zeitung  1883,  No.  41). 

LiF.BFRMANN'sche  P h  c  n  o  1  f a  f b  s  t o  f fc  (.30). 

Werden  Phenole  in  concentrirter  Schwefelsäurclösung  bei  einer  Temperatur 
von  40—50°  mit  salpetriger  Säure  behandelt,  so  entstehen  eigenthümliche,  meist 
violett  oder  blau  gefärbte  Körper,  wekbe  dnen  ausgesprochenen  Säurecharakter 
zeigen,  sich  in  Alkalien  Iteen  tmd  durch  Sluren  aus  dieser  Lösung  gefällt  werden. 
Die  alkalischen  Losungen  zeigen  meist  eine  bemerkenswerthe  Fluorescenz. 

Der  aus  Phenol  erhaltene  Farbstoff  besitzt  die  Zusammensetzung  C|  gH^^NO^. 
Er  bildet  ein  braunes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkalien  mit  blauer  Farbe  lös- 
Kches  Pnber. 

Der  Thymol&rbstoff  besitzt  die  Zusammensetzung  C|oH,(Nf04,  derOrcin- 
farbstoff  C,|H||N,0«.  Beide  zeigen  eine  violette  Färbung. 

7.  Diaioresorcin  und  Diazorcsorufin.  Diese  durdi  Einwirkung  von  salpetriger  Siiure 
auf  Re«orcm  entttehenden  Körper  sind  vermudiUch  dem  voi%en  in  Betreff  ihrer  Constitution 

verwandt. 

Dieselben  sind  weder  Diazoverbindungcn,  noch  dUrfen  sie,  wie  dieses  geschehen  ist,  zu  den 
Axokörpem  gezählt  werden,  da  ihre  sHmnididien  Eigenschaften  von  denen  der  letzteren  ab- 
weidicn« 

Charakteristisch  für  ^ese  KOiper  ist  die  saflfidiend  staike  Flncncflcens  ihm  alkafisdicn 

Lösungen,  während  in  der  ganscn  Klaiae  der  Azoverbindungen  die  FkiOTCscenzcrscheinmig  sn 
fehlen  scheint.  Ucbcr  die  Zusammensetzung  der  Körper  herrschen  gegen  Wirtig  unter  den  ver- 
schiedenen Chemikern  starke  Meinungsverschiedenheiten. 

Diazoresorcin  (31),  C,^n,oN,0,  (31, 33)  oder  C,,H,Nü,.  Dieser  Kö  rper  bildet 
«ch  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Sinie  auf  eine  ilherisdie  Resorcinlösung.  Er  bildet 
dnnkdrotfie,  kleine,  grlbischiileinde  Kiystalle,  welche  in  Wasser  und  Aether  nnlÖsUdk  sfaid,  sieh 
sdiwierig  in  Alkohol  mit  gelber,  leicht  in  Alkslilaagc  mit  violetter  Farbe  lösen.  Lelstcre 

Lösung  besitzt  eine  stark  brnune  Fluorescens. 

Acetylchlorid  erzeugt  ein  Hexaacetylderivat.   Beim  Erhilien  mit  Alkohol  und  Salzsäure  aaf 
100°  entsteht  der  Diäthyläther  (Schnip.  202°). 

Diazorcsorufin  (31,  33).  Ci,H,gN,Oj  oder  C,^Hj,N,0,  (34;,    Entsteht  durch  Er- 
hitzen des  Diaxoresordns  mit  25  Thhi.  concentrirter  SchwefeUtuie  auf  210**.    Femer  durch 
Eiwwiiknng  von  Nitro-  oder  Ntttosoresordn  sowie  von  Nitiobensol  anf  Resoidn  hei  Gcgoiwait  ' 
von  ooncentiirler  Schwefelslnre  bei  l70^  In  tetsteten  Fdl  entsteht  ^eichsdtig  p>Amidophenol> 
snUbsSure. 

Das  Diazoresonifm  bildet  kleine  rothe  Krystalle,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich 
wenig  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in  hcis<:er  concentrirter  Salzsäure  lösen.  Alkalien  lösen  es 
leicht  zn  einer  rotbvioletten,  prachtvoll  ztnnobcrroth  Iluorescirende  Lösung. 

Ifit  Aethylchlorid  bildet  das  Dfaaoresorafin  ehi  Aediylderivat  (34). 

Redttctionsmittd  bilden  einen  grtlnen,  basisdien  Hydrokörper.    Aus  dem  Diasoicsorufin 

sind  femer  Aether,  Komderivate  und  Nitroderivatc  dargestellt  worden.  Die  Zusammensetnu^ 
aller  dieser  K(iri>er  mu-^s  al<i  ^wcifelliaft  angesehen  werden,  solange  die  Ansichten  Uber  die 
Formel  des  Diaiorcsorutinv  ^^itlieilt  sind.  Das  Diazoresorulin  ist  ebenso  wie  das  Diazoresorcin 
aU  Farbstoff  unbrauchbar,  dagegen  hat  ein  Bromderivat  (35)  des  ersteren  technische  Verwendung 
gcfvndcn.  Dieses  Bromderivat  entsteht  durch  Versctsen  einer  aHmlischcn  Diasofesorufinlösung 
mit  alkalischer  BromlAsang  und  Anslnem  der  FUlssigkeit 

Der  Farbstoff  erzeugt  auf  Wolle  und  Seide  im  sauren  Bade  dnc  blauvioktte  Flrbun^ 
wddia  sich  durch  pnchtvoUe  lothe  Ftuorescens  aussaichnet. 

LABnMVKC,  Chili».  IV.  6 
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VI.  Anilinschwarz.^ 

Die  meisten,  in  saurer  hUmag  zur  Wirkung  kommenden  Oi^dattonsmittel  er- 
zeugen aus  Anilinsalzen  einen  eigenthümlichen  Körper,  welcher  sich  durch 
seine  dunkle  Färbung  sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln auszeichnet. 

Die  Bildung  dieser  Substanz  aus  Anilinsalzen  ist  beobachtet  worden  durch 
Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  (i)  und  Bleisuperoxyd,  Chromsäure  (a), 
EitencUorid  (3),  Ferricyankalium  (3^  Uebermanganstture  (5),  von  ChlorsHure  (6) 
alldn  und  von  chlorsanren  Saiten  bei  Gq^enwart  gewisser  Metallsake  (7),  tinler 
denen  namentlich  Kupfer  und  Vanadveibindungen  eine  bedeutende  Rolle  spielen. 

Das  letztere  Verfahren  ist  insofern  von  Interesse,  als  hier  meist  nur  geringe 
Mengen  dieser  Metallverbindungen  nöthig  sind,  um  eine  relativ  grosse  Menge 
von  Anilinsalz  mit  Hilfe  der  Chlorate  zu  oxydiren,  dass  demnach  den  M^all* 
salzen  nur  eine  übertragende  Wirkung  zukommt. 

Am  wirksamsten  von  allen  Mctallverbindungen  erweisen  sicli  die  höheren 
Oxydationsstufen  oder  Chloride  des  Vanads.  Nach  Witz  (8)  genügt  1  l  lil.  Vana- 
din, um  mit  Hilfe  des  nöthigen  Kaliumchlorats  270000  Thle.  Anilinsais  in  AniUn- 
schwais  SU  verwandeln. 

Nichst  dem  Vanad  sind  Kupfer  und  Cer  die  wirksamsten  Metalle^  bedeutend 
schwächer  wirkt  das  Eisen. 

Ueber  die  Wirkung  dieser  Metallverbindungen  bei  der  Anilinschwarzbildung 
sind  viele  V'ermuthungen  aufgestellt  worden,  es  scheint  jedoch,  dass  diese 
Körper  einfach  durch  das  Anilin  zu  ilirer  niedrigeren  Oxydationsstufe  reducirt, 
und  dann  durch  das  chlorsaure  Kali  wieder  oxydirt  werden. 

Versetzt  man  z.  B.  eine  saure  Anilinlösung  mit  Kuplerchlorid  und  einer  zur 
Schwarzbildung  ungenügenden  Menge  von  Kaliumchlorat,  so  lässt  sich  nach  voll- 
zogener Reaction  die  Gegenwart  von  Kupferchlorttr  in  dem  Gemisch  nach- 
weisen (9).  Für  die  Bildung  von  Anilinschwars  ist  es,  solange  man  mit  Lösungen 

•)  i)  Lauth,  Bullet,  d.  1.  Soc.  Chim.,  Dec.  1864-  2)  CA<rn!LLAZ,  Dtsch.  Indu^tricj;.  1874. 
3)  Tkk.'JOZ,  D.  Industricr.  1868.  4)  K.  Kopp,  Monitcur  scicntif.  1861,  pag.  79.  5)  Kic  h.  Mkykr, 
Bcr.  9,  pag.  141.  6)  KRrrzscHE,  Journ.  f.  pr.  Ch.  28,  pag.  202.  7)  LlUHTKOOT,  Jahrcsbcr.  1872, 
pag.  1076.  8)  Witz,  Jahicsber.  1877.  9)  IL  Nnmai,  unpublieixtc  Beobachtungen.  10)  Co- 
ODOXON,  Gom^  Kttd.  81,  pag.  404.  11)  Nmsxi,  Ber.  9,  pag.  6t&  is)  R.  KAVSsa,  Verik 
d.  Königl.  GcwerbcmuseuiDS  z.  Nürnberg  1877.  13)  Wrrr  u.  Thomas,  Ber.  16,  pag.  1103. 
14)  C.\LVERT,  LowK.,  C1.IFFT,  Engl.  Patent  v.  11.  Juni  1860.  17)  Nietzki,  Her.  17,  pag.  223. 
18)  NlüTZKi,  Her.  9,  pag.  1168.  19)  Lauth,  Bull.  d.  1.  Soc  chim.,  Dec.  1864.  20)  CoRDiLLOT, 
Ifonit.  scientif.  6,  pag.  569.  21)  Card  u.  Dali,  Dimgl.  Joum.  159,  pag.  465.  22)  Martius 
tt.  GttUESSi  Zdtadir.  t  Chan.  1866^  ft^  t|<».  23)  HovnAim  n.  GswnB,  Ber.  5,  pag.  473. 
34)  V.  Obcubkd  h.  WkCHBLBAUs,  Bcr.  8|  pag.  1609.  2$)  Stäoblui,  Dpigl.  Joan.  177,  pag.  395. 
26)  Wrrr,  Ber.  17,  pag.  74.  27)  Wrrr  u.  TH<niASt  Chem.  Soc.  1883,  i,  pag.  112.  28)  Kiälmich, 
Bcr.  8,  pag.  131 1.  29)  Caro,  Neues  Ilandwörterb.  d.  Chcm.,  Art.  Indulin.  30)  Coui  ikk,  Krant. 
Patent  No.  77854.  31)  Just.  Wolff,  Chem.  News.  40,  pag.  4.  32)  Jacobson  u.  Kkimer, 
Bcr.  .16,  pag.  1082.  33)  A.  W.  Hofmamn,  Jalweaber.  1863,  pag.  351.  34)  NAom  o.  Ifns, 
Jalmsbcr.  1867,  pag.  343.  33)  B.  jACOBsmi,  Dculich.  Patent  No.  19306  v.  14.  Febmar  1882 
u.  No.  23962  V.  16.  Dec.  1882.  36)  E.  Jacob.<;on,  D.  Fatent  No.  23188  v.  4.  Novcmb.  1882. 
37)  Jacobson  u.  Rkimer,  Ber.  16,  pag.  2604.  38)  O.  Fischer  u.  C.  Rudolph,  Ber.  15,  pag.  1500. 
39)  O.  Fischer  u.  Besthorn,  Bcr.  16,  pag.  68.  40)  O.  Fischer  u.  TAvuer,  Ber.  17,  pag.  2925. 
41)  A.  W.  Hopmann,  Jabresber.  1862,  pag.  346;  Ber.  2,  pag.  379.  42)  O.  FlSCHia  tt.  KöKMKa, 
Bcr.  17,  pag.  203.  43)  Amcnttn,  Bcr.  17,  pag.  434.  44)  BsaimnsN,  Ber.  i6>  pag.  1809. 
45)  Rbmouf,  Bcr.  i6|  pag.  1304. 
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arbeitet,  nöthig,  dass  diese  sauer  sind.  Die  Schwanbildung  geht  jedoch  a.  B. 
mit  Kaliumchloiat  und  Kupfer,  selbst  bei  Gegenwart  eines  Anilinüberschusses  von 
statten,  sobald  man  die  Flüssigkeit  eintrocknen  läss^  wie  dieses  beim  Schwarz- 
druck auf  der  Zeugfaser  geschieht. 

Das  Anilinschwarz  bildet  sich  ferner  bei  der  Elektrolyse  von  Anilinsalzen  am 
Sauersiüftpol  (lo).  Die  nach  allen  diesen  Verfahren  erhaltenen  Produkte  zeigen 
im  Grossen  und  Ganzen  dieselben  Eigenschaften.  Als  Hauptprodukt  bildet  sich 
ein  Körper  von  schwachen,  aber  ausgesprodienen  basischen  Eigenschaften.  Die 
Sake  dieser  Base  bentsen  eine  dnnkelgiUne  Farb^  werden  jedoch  schon  durch 
Waschen  mit  Wasser,  l«chter  durch  Behandlung  mit  Alkalien  in  die  blauschwarze 
Base  verwandelt.  Diese  Base  ist  wie  die  Salze  unlöslich  in  den  meisten 
Lösungsmitteln.  Sie  löst  sich  in  Anilin,  wenn  auch  schwierig  mit  violetter  (ii) 
Farbe,  welche  bei  längerem  Stehen  in  eine  braune  übergeht,  leichter  mit  blau- 
grimcr  Farbe  in  Phenol  (12).  Concentrirte  Schwefelsäure  lost  sie  leicht  mit 
blau\u)letter  Farbe.  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Sulfat  in  Form 
dunkelgrüner  Flocken  ab. 

Die  Salze  der  Anilinschwarzbase  sind  unbeständig.  Das  Chlorhydrat  verliert 
bdm  Trocknen  sofort  Salisfture.  Bei  der  Behandlung  mit  Plattnchlorid  fixirt  es 
wechselnde  Mengen  von  diesen. 

Zinnchlorflr  sowie  Natrtumhydrosulfit  f&hren  das  Anilinschwarz  in  eine  eben- 
Uüs  unlösliche  Leukoverbindung  über,  welche  sich  bei  Gegenwart  von  Säuren 
langsam,  bei  Gegenwart  von  Alkalien  sehr  schnell  an  der  T.uft  zu  Anilinschwarz 
oxydirt.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoffs;iure 
und  Ph(jspor  spaltet  sich  das  Anilinschwarz  unter  Bildung  von  Paraphenylendiamin 
und  p-Diamidophenylamin. 

Durch  energische  Oxydationsmittel,  z.  ii.  Chromsäure,  wird  es  in  stark  saurer 
Lösung  in  Chinon  übergeführt 

Die  Zusammensetzung  des  Anilinschwarz  entspridii  der  einfachsten  Formel: 
C«H»N.  Die  UnbestXndigkeit  semer  Salze  liess  jedoch  die  wahre  MolekuUu«- 
grösse  des  Körpers  noch  nicht  ermittdn. 

Ks  sind  dafür  folgende  Formeln  aufgestellt  worden: 

CjjHjoNj  (Kaysfjr). 

Cif|Hj.N3  (NlETZKl). 

Cj^HjgN^  (Goppf.lsröder). 

C30HS5N5  (NiETZKi). 

Die  letzte  Formel  CjoHj^N^  stützt  sich  hauptsächlich  auf  die  Bildung  eines 
blauen  Farbstofi  von  der  Formel  CggH^gNj,  wekfaer  durch  Einwirkung  von 
Anilin  auf  Anilmschwarz  entsteht  und  v<»i  Nibtzki  als  phenylirtes  Anüinsdiwarz 
au^efasst  wurde. 

Der  Körper  weicht  jedoch  vom  Anilinschwarz  in  seinen  Eigenschaften  zu 
sehr  ab,  um  als  einfaches  Substitutionsprodukt  desselben  gelten  zu  können,  viel- 
mehr nähert  er  sich  in  seinem  ganzen  Verhalten  den  Indulinfarbstoffen.  Seit 
nun  Witt  (13)  durch  Behandlung  des  Indulins,  CigHjj^Ng,  mit  Anilin  Körper 
von  ganz  ähnlicher  Zusammensetzung  dargestellt  hat,  ist  dieses  Argument  tiir  die 
Formel  CjqHj^Nj  hinfallig  geworden.  Wandelt  man  das  Anilinschwarz  durch 
Erwärmen  mit  saurer  Zinnchlorürlösung  in  die  Leukoverbindung  um,  so  entspricht 
die  ▼erbrauchte  ZtnnchlorUrmenge  ziemlich  genau  1  Mol.  SnCl^  fUr  das  Molekül 
Ct»Hi,N,  (9). 

Es  gewinnt  dadurch  diese  zuerst  aufgesteUte  Formel  an  Wahrscheinlichkeit 
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Das  Anilinschwarz  wäre  somit  dem  einfachsten  Indulin  (Azodiphenylblau  von 
Hofmann  und  CiKV(.!      isomer  oder  vielleicht  auch  polymer  (9). 

Essigsäiireanhydrid  verwandelt  das  Anilinschwarz  in  ein,  in  concentrirtcr 
Schwefelsäure  unlösliches,  hell^jraues  Acetylderivat.  Jodmetiiyl  und  Jodäthyl 
schanen  Substitntionsprodukte  su  eneugen,  welche  jedoch  in  ihrem  Verhalten 
wenig  von  dem  arsprilnglichen  Körper  abweichen.  Durch  Behandlung  mit 
Kaliumchromat  entsteht  aus  dem  Anilinschwan  eine  chromsäurehaltige  violett* 
schwarse  Verbindung,  welche  durch  Säuren  nicht  grün  gefUrbt  wird  und  das 
Chromat  der  Schwarzbase  zu  sein  scheint  (Chrom schwarz)  (17).  Rauchende 
Schwefelsäure  wandelt  das  Anilinschwars  je  nach  Concentration  und  Quantität 
in  verschiedene  Sulfosäuren  über  (11). 

Die  Bildung  von  Paradiaminen  durch  Reduktion  des  Anilinschwarz,  sowie 
die  leichte  Bildung  von  Chinon  bei  der  Oxydation  derselben  lässt  darauf 
schliessen,  dass  die  Anilinreste  CeH^^^N  derart  aneinander  gekettet  sind,  ^ass  der 
Stickstoff  dersdben  in  die  Parastelle  des  benadibarten  Benzolrestes  eingreift, 
ein%e  Eigenschaften  der  AnilinschwarzkOrper  lassen  auf  Beziehung  derselben 
zu  der  Klasse  der  »Indamine«  schliessen  (17). 

Orthotoluidin  wird  unter  analogen  Bedingungen  in  eine  dem  Anilinschwaiz 
offenbar  homologe  Substanz,  C7H7N,  umgewandelt. 

Dieser  Körper  ist  in  seinen  Eip;ensrliarten  dem  Anilinschwarz  durchaus  ähn- 
lich. Die  Salze  desselben  sind  dunkelgrün,  die  Base  blauschwarz.  Letztere 
unterscheidet  sich  von  der  Anilinschwarzbase  dadurch,  dass  sie  sich  mit  blau- 
violetter  Farbe  in  Chloroform  löst  (17).  Paratoluidin  gicbt  bei  der  Oxydation 
kdnen  anitinschwarzähnlichen  Körper. 

Ausser  dem  hier  beschriebenen  Körper  enthält  das  auf  dem  einen  oder 
anderen  Wege  dargestellte  Anilinschwarz  meist  noch  andere  Produkte.  Eines 
derselben  bildet  sich  bei  Anwendung  gelinderer  Oxydationsmittel,  und  zeichnet 
sich  vor  d«n  obigen  Anilinschwarz  durch  eine  lebhafter  grdne  Färbung  seiner 
Salze  und  lebhafter  violette  Färbtmg  seiner  Base,  sowie  durch  bedeutende  I.öslich- 
keit  in  Alkohol,  Eisessig  etc.  aus.  Concentrirte  Schwelelsäure  löst  den  Körper 
mit  rothvioletter  Farbe. 

Dieser  Körper  bildet  in  Form  seiner  Salze  vermuthlich  den  Hauj)tbestand- 
theil  des  unter  dem  Namen  ?-meraldin  (14)  zur  Verwendung  gekommenen  grünen 
FarbstofTcs  und  ist  vielleicht  identisch  mit  dem,  durch  gemeinsame  Oxydation 
von  p-Phcnylendiamin  und  Diphenylamin  erhaltenen  Körper  (15). 

Auch  höhere  Oxydationsstufen  des  Anilinschwarz  sowie  Chlorirungsprodukte 
desselben  dttrften  namentHdi  in  dem  technisch  auf  der  Faser  enceugten  Schwarz 
vorkommen. 

Kodit  man  essigsaures  oder  einfticher  satzsaures  Anilinschwarz  längere  Zeit 
mit  Anilin,  so  entsteht  neben  anderen  Farbstoffen  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung C}«H,,N(.  Die  freie  Base  löst  sich  in  Aether  mit  fuchsinrother  Farbe 
und  bildet  mit  Säuren  in  Wasser  unlöslich^  in  Alkohol  mit  blauer  Farbe  lösliche 
Salze  (18). 

Cj^HyyNsHCl.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  kupfeiglänzenden 
Nadeln. 

(C3,H2  9N5HCl),VtCl4,  violetter,  in  Alkohol  schwer  löslicher  Niederschlag. 

t:.,,,n.,,,N JIT.  dem  Chlorhydrat  ähnlich. 
CjgH^,N4CftH,(>iO,)gHO.    Schwer  löslicher  Nieder:.chlag. 
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Technisches  Antlinschwarz. 

Das  Anilinschwarz  wird  fast  niemals  wie  die  übrigen  Farbstoffe  in  den  Karbenfabriken  dar- 
gCftellt,  sondern  fast  stets  auf  der  Faser  erzeugt.  Es  findet  in  der  Kattundruckerei  und  Baum- 
voUfibberei  eine  ichr  «asgedehnle  Verwendung,  für  Wolle  wird  e«  bli  jetet  ma  wenig  angewandt 
FDr  den  Drack  mm  AnflimcIiwarB  sind  unxlhlige  Recepte  ▼erSAndicht,  und  Patente  genommen 
worden,  welche  alle  auf  der  einen  oder  anderen  der  am  Eingang  nütgedieilten  BOdtmgswdeen 

des  Körpers  beruhen. 

Am  häufigsten  ist  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  von  KupfersaUcn  (7)  als  Oxydationsmittel 
verwendet  worden.  Da  mm  die  lOaUcbcn  Kopferrerfaindniigen  die  eiwmen  Tlietle  des  Dnidi» 
appaialea  atailc  «qpteifen,  hat  man  dete  dordi  Sdiwefidkiipfer  (19)  enetst,  wddies  nacb  dem 
Aufdrucken  an  der  Loft  tliettweise  in  Knpferml&t  verwanddt  wird,  und  als  solches  cur  Wiricong 

kommt 

Man  druckt  z.  6.  ein  mit  Stärkekleister  verdicktes  Gemisch  von  saizsaurcm  Anilin,  Kalium- 
chlorat und  Kapfersulfid  taxt  Die  bedruckten  Zeuge  kommen  ntm  in  die  wanne  Hänge,  einen 
auf  ca.  SO'  geheilten  fenditen  Ramn.  Ifier  findet  smiichit  eine  OxTdatlon  des  SdnrefeUnqifen 
und  in  demidben  Maawe  die  Oxydation  des  Anilins  zu  Anilinschwarz  statt. 

In  neuerer  Zeit  hat  man  dn"-  Srhwcfi-lkupfLr  durch  Vanadverbindun(»cn  (Vanadsäure,  Vana- 
diumchlorid) zu  ersetzen  versucht.  Die  mminialt.n  (^)uantitäten,  welche  von  diesen  Körpern  ver- 
braucht werden,  gestatten  die  Anwendung  dickes  an  sich  sehr  kostspieligen  Materials. 

Andi  Gemische  von  FcRi»  und  Fenoqraakaliam  (so)  mit  Kalinmddontt  und  Anilinsal«  finden 
in  der  SdiwBndndwflei  «ine  atadte  Verwendung.  Diese  Kibpcr  adieinen  hier  eine  Ibnlidic^  die 
Oxydation  übertragende  Rolle  xu  spielen  wie  die  Kupfersalze.  Vermathlich  wirkt  zunächst  das 
Ferricyankalium  oxydirend  auf  das  Anilin.  Das  j^ebildetc  Ferrocyankalium  wird  alsdann  durch 
das  vorhandene  Chlorat  stets  in  Ferricyankalium  zurückverwandelt  Vermuthlich  wird  in  diesem 
Ptoceaa  etwas  Beiiinciblan  auf  der  Faser  gebildet,  welches  die  KgenacbaHen  des  enialdienden 
Schwan  modifidtt 

Um  Anilinschwarz  auf  Baumwolle  zu  fHrben  benutzt  man  meist  die  Bildung  dessdben  ans 
Mangawupcroxyd  und  Anilinsalzen.  Man  impriignirt  ziinüchst  die  Baumwolle  mit  Manf^nsupcr- 
oxyd  indem  man  zuerst  durch  ManganchlorUr  und  Alkalilauge  Manganoxydul  darauf  niederschlägt, 
und  diese*  durch  Oigrdation  an  der  Luft,  oder  durch  ein  Chloricalkbad  in  Superoxyd  verwandelt 
Dordi  Einbringen  in  Anilinsalstesung  entsteht  Anilinacbwan,  welches  sich  fest  auf  der  Baum- 
wollfaser niederschlägt  Auch  Chromsäureverbindungen  wie  Bleichromat,  Zinkchromat  sind  in 
der  Anilinschwarzf.irbcrei  und  Druckerei  zur  Vervvcndimf^  pckoTnmcn.  In  allen  Fällen  wird  durch 
ein  schwach  alkalisches  Bad  das  entstehende  Anilinschwarisalz  m  die  schwarze  Base  verwandelt. 

Ob  das  auf  der  Faser  erzeugte  Schwan  in  allen  Fällen  mit  den  bis  jetzt  untersuchten  Pro- 
dukten identisch  ist,  ist  nicht  eisiclididi.  JcdenbU*  sind  die  Bedingimgen  beim  Sdiwandruck 
wesenOtdi  aadcK  ab  bei  dar  Darstdluug  des  oben  hcadtaidienen  Körpers  im  Laboratorium. 
Wie  schon  bemerkt  findet  die  Schwarzbildung  aus  Aniltnsalzlösungen  mit  Kaliumchlorat  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  und  Vanadverbindungen  nur  statt,  wenn  die  Lösungen  einen  Ueberschuss 
von  Mincralsäure  enthalten. 

Im  Zcttgdfuek  muss  jedodi  ein  solcher  Slnredbenehuss  streng  vemieden  weiden.  Ibn 
wendet  sogar  meist  einen  Uebetsdinss  von  freiem  Anüia  an,  und  ersetst  hinfig  noeh  einen 
Hieil  des  salzsauren  Anilins  durch  das  weinsaure  Salz. 

Ein  solches  Gemisch  bildet  selbst  bei  längerem  Stehen  kein  Anilinschwarz,  die  Bildung 
desselben  geht  ent  von  Statten  wenn  die  Masse  auf  der  Zeugfaser  bis  zu  einem  gewissen  Grad 

Im  A%emeinen  scheint  die  Oxydation  auf  der  Zeogfiuer  eine  höhere  und  weiter  gdtende 

EU  sein,  als  beim  Arbeiten  in  Lösungen. 

Das  in  Substanz  dargestellte  Schwarz  wird  bei  der  Behandlung  mit  Sniirc  stets  in  dav 
dunkelgrüne  Salz  Ubergeführt.  Für  das  auf  der  Faser  erzeugte  Schwarz  ist  iliescs  »Nachgrünen» 
ein  grosser  Uebelstand.  Saure  Dämpfe,  wie  sie  liiufig  in  den  Arbeitslokalen  auftreten,  nament- 
lich sdiweflige  Sinre,  welche  sich  beim  Brennen  des  Leuchtgases  entwickelt,  ändert  die  Nllance 
der  schon  fertigen  Dnukwaare. 

Dudi  encigisdiei«  Osydation  hat  man  nun  ^esea  NadigfItaMB  des  AnDinidtwarB  lu  rtt- 
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meiden  oricr  \vcnij:j«;tcns  niif  ein  Minimum  tu  rcduciren  t^osnrlil.  Die  hierbei  entstehenden 
Körper  sind  jolenfalls  von  dem  oben  beschriebenen  veiBchieden  und  vielleicht  höhere  üxydations- 
oder  Chloriningsproduktc  desselben. 

Audi  doich  nachtrSs^dw  Bchudloag  mit  KaHiunbicfaromt  (mdhmg  de«  Anilindiwars- 
ehnmwts)  sowie  durdi  dne  Mäandt»  Chlorkalkbdiaadlaiig  sucht  man  dem  Uebdstand  des 
NadigrUncns  abzuhelfen. 

Das  auf  der  Faser  erzeufjjtc  Anilinschwarz  gehört  zu  den  solidesten  Karben.  Ks  ist  völlig 
bcbtandig  gegen  Seifenbäder,  wird  von  Licht  und  Luft  sehr  wenig  angcgriflTen  und  verträgt  eine 
schwadie  Bdiandlmig  mit  Cldor.  Stlikere  CblorbelMiidlniigeii  flUuen  «s  in  dn  lOtUidies 
Brmm  Uber. 

vn.  Induline  und  Nigrosine. 
Unter  obigen  Bezeichnungen  iasst  man  eine  Reihe  von  Farbstoffen  susammen, 
#elche  durch  Einwirkung  gewisser  Aso*  und  Nitrokörper  auf  aromatische  Amine 
entstehen,  und  sämmtlicli  eine  blaugraue  oder  schwarzblaue  Farbe  zeigen. 

Die  Bildung  solcher  indulinartiger  FnrbstofVe  ist  eine  sehr  niannie;falfige. 
Fast  alle  Azo-  Azoxy-  und  .Amidoazokörper  bilden  ]>c'im  Krlut/.cn  mit  Anilinsalzen 
und  den  Salzen  anderer  aromatischer  Hasen  blauviolette  l'arbstoffe,  und  es  lässt 
sich  nicht  sagen  in  wie  weit  die  bei  verschiedenen  Reaktionen  entstehenden 
Körper  identisch  sind.  Audi  bei  Ojqrdation  aromatischer  Amine  bilden  sich 
Körper,  wdche  in  die  Reihe  der  Indulinfari>stofie  zu  gehören  scheinen. 

Am  sorgfiQtigsten  studirt  sind  die  Körper,  vrelche  durch  Einwirkung  von 
Amidoazobenzol  auf  Anilinsalze  entstehen. 

Die  Reaktion  des  Amidoazobenzols  auf  Anilinsalze  wurde  zuerst  von  Guto 
und  Dale  (21)  später  von  Martius  und  Gkiess  (22)  beobachtet.  Sie  wurde  von 
Hofmann  und  Geyger  (23)  zuerst  näher  studirt. 

.  Beim  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  salzsaurem  Anilin  auf  1(>Ü  '  entsteht 
unter  Austritt  von  Ammoniak  ein  blauvioletter  Farbstoff,  Cj  gHj -Nj  (Azodiphenyl- 
blau),  welcher  als  das  erste  Glied  der  Indulinreihe  betrachtet  werden  kann  (23). 

Die  freie  Base  bildet  ein  braunviolettes  Pulver  welches,  in  Wasser  unlöslichi 
sich  mit  rothbrauner  Faibe  in  Alkohol  löst. 

Das  Chlorhydratf  C|  9Hi«N,HCl,  bildet  blaue,  undeutliche  Kiystalle,  welche 
sich  nicht  in  Wasser,  mit  bUuivioletter  Farbe  in  Alkohol  lösen.  Das  Jodhydral; 
CigHitNjHJ,  ist  dem  Vorigen  ähnlich. 

Pikrat,  Ci8H,aN,C«H,(N0,),0,  blaues  unlösliches  Pulver  (23). 

Nach  v.  Dechbmd  und  Wichflhaus  (24)  bildet  sich  derselbe  KörpM  bei  ge- 
mässigter Einwirkung  von  Nitrobcnzol  auf  salzsaures  Anilin,  eine  Reaktion,  welche 
zuerst  von  Städkler  (25)  beobachtet  wurde. 

Nach  Witt  (26)  entsteht  der  Körper  beim  Erhitzen  des  .Anilinsalzes  der 
Phenylamidoazobenzolsulfosäure  (Tropaolin  OO)  unter  Absiiakung  von  Sulfanil- 
säure.  Letztere  Bildung  ist  insofern  für  die  Theorie  der  Körper  von  Interesse, 
als  sie  vermuthen  lässt,  dass  in  denselben  ein  Rest  des  üiphenylamins  enthalten 
sei.  Durch  Einwirkung  von  Asoxybentol  auf  salzsaures  Anilin  entsteht  ebenfalls 
Azodiphenylblau  (24). 

Nach  WiCHEiAus  und  v.  Dechbnd  geht  das  salzsaure  Indulin  beim  Erhitzen 
auf  SSO"*  unter  Salmiakabspaltung  glatt  in  einen  blauen  Farbstoff  Aber,  welchen 
diese  Chemiker  als  Tripbenylendiamin,  Cj«H,}N},  bezeichnen. 

Es  ist  jedoch  sehr  wahrscheinUch,  dass  dieser  schon  von  StAdeur  beob- 
achteten  Substanz  ein  höheres  Molekulargewicht,  als  das  angenommene,  zukommt 
Für  die  technische  Darstellung  des  Itadulins  erhitzt  man  meistens  ein  Ge- 
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menge  vön  Amidoazubeiuol,  salzsaurcm  und  freiem  Anilin  allmählich  auf  den 
Siedepunkt  des  letzteren.  Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  zunächst  roth- 
violette Közper  entstehen  und  die  Faibe  des  Produktes  nach  und  nach  immer 
blauer  wird. 

Witt  und  Thomas  (27)  haben  die  hier  stattfindende  Reaction  näher  studiit, 

und  einige  der  entstehenden  höher  constituirten  Induline  isolirt.  Sie  zeigten,  dass 
sich  beim  Erhitzen  von  Anilin,  salzsaurem  Anilin  und  Aroidoazobenzol  zunächst 
Azophenin,  CjßHjgNj  (28),  bildet. 

Erhitzt  man  diesen  Körper  in  obigem  Gemisch  auf  130°,  so  bildet  sich  zu- 
nächst ein  Farbstoft'  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hj^N^,  welchen  sie  Indulin 
3B  nennen.  Das  Chlorhydrat  dieser  Substanz  bildet  braunglänzende  in  Alkohol 
schwer  lösliche  BUtttchen. 

Neben  diesem  Farbstoff  bildet  sich  Indulin  B  (CigHj  5N,?). 

Erhitzt  man  obige  Schmelze  IXngere  Zeit  auf  ca.  170%  so  entsteht  em  Phenyl- 
derivat  des  InduUn  8B,  Ct«HtrK5,  weldies  als  IndnUn  6B  bezdchnet  wird. 
Das  Chlorhydrat  bildet  grünglänzende,  in  Alkohol  ganz  untödiche  KrystaUblittehen. 
Seine  Sulfosäure  färbt  Wolle  fast  rein  blau. 

Vermuthlich  sind  alle  diese  Köri)er  im  technisch  dargestellten  Indulin  enthalten. 

Als  Nebenprodukte  treten  in  der  Indulinscbmelze  stets  Paraphenylendiamin 
und  Diphenylamin  auf. 

Nach  Card  (29)  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Amidoazobenzol 
mit  ganz  neutralem,  salzsanren  Anilm  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  anf  100** 
ein  wassellösliches  Indulin,  weldies  tannirte  Baumwolle  anfibbt 

Auch  durdi  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  salzsaurem  Anilin  entstdien  indulin- 
artige  (as)  Farbstoffe,  ein  Process,  welcher  ebenfalls  zur  technischen  Dantellung 
der  Körper  angewandt  wird. 

Unter  Nigrosinen  (30)  versteht  man  meistens  die  aus  Nitrobenzol  und  Anilin- 
salzen gebildeten  Farbstoffe.  Zu  ihrer  Darstellung  erhitzt  man  ein  Gemisch  von 
Nitrobenzol,  Anilin  und  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Eisenspänen  je  nach  der  zu 
erzielenden  Nüance  auf  180 — 220°.  Auch  hier  geht  die  Farbe  aus  Roth  violett 
bei  längerem  Erhitzen  in  ein  tiefes  Schwarzblau  über.  Ein  anderes  Nigrosin 
wird  unter  XhnUdien  Bedingungen  aus  Nitrophenol  (para  and  ortho)  und  Anilin- 
sab  eihalten. 

Die  Nigrosine  unterscheiden  sich  von  den  InduHnen  durch  eine  mehr  grau- 

stichige  Nüance.  Ob  diese  durch  Verunreinigungen  oder  durch  chemische  Ver- 
schiedenheit des  färbenden  Princips  bewirkt  wird,  ist  noch  nicht  ermittelt 

In  welcher  Beziehung  alle  diese  Körper  zu  dem  bei  der  Oxydation  des 
reinen  Anilins  mit  Arsensäure  erhaltenen  Produkte  stehen,  ist  l)is  jetzt  nicht  fest- 
gestellt. Von  J.  Woi.FF  (31)  sind  eine  Menge  Formeln  für  letztere  Körper  auf- 
gestellt worden,  für  welche  jedoch  alle  Belege  fehlen. 

Die  Eigensdiaften  der  Indulinfarbstoffe  lassen  nch  in  folgenden  kurz  zu- 
sammenfassen. 

Die  meisten  sind  sowohl  in  Form  ihrer  Salze,  als  in  der  ihrer  Base  unlöslich 
in  Wasser,  und  lösen  tich  mit  grösserer  oder  geringerer  Leichtigkeit  in  Weingeist 

Die  Lösungen  der  Base  sind  meist  rotii  oder  rothviolett,  die  der  Salze  blau- 
violett, blau  oder  blaugrau  gefärbt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  rein 
blauer  Farbe.  Durch  Oxydation  werden  sie  meist  unter  Chinonbildung  zersetzt, 
Kcduktionsmittcl  führen  sie  in  Leukokörper  Uber,  welche  sich  an  der  Luft  schnell 
wieder  oxydixen. 
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Durch  Behandlung  mit  concentxiiter  Schwefelsäure  werden  sie  »emltch  leicht 
in  Sulfosäuren  flbergeAlhr^  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  mit  Alkalien 
jedoch  leicht  lösliche  Salse  bilden.  Die  Lösung  dieser  Salze  besitzt  die  Färbung 
der  entsprechenden  freien  Indulinbase,  während  die  Säuren  im  freien  Zustande 

den  Indulinsalzen  ähnlich  gefärbt  sind. 

Indnlinc  und  Nigrosine  werden  in  Form  ihrer  Chlorhydrate  als  spirituslös- 
liche, oder  in  Form  der  Alkalisaize  ihrer  Sulfosäuren  als  wasserlösliche  Farbstofie 

angewandt. 

Die  spritlcslichen  Körper  dienen  hauptsächlich  zur  Färbung  von  Lacken 
und  Firnissen,  die  wasserlödichen  in  der  WoU-  und  Setdenfärbeiei  meist  als  Er- 
satzmittel für  Indigo. 

Letztere  werden  nach  Art  der  Säurefarbstoffe  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
oder  Alaun  gefitrbt,  und  erzeugen  ein  mehr  oder  weniger  grausdchiges  Blau. 

VIII.  Chinolin  und  Acridinfarbstoffe. 

Aus  dem  Chinolin  und  seinen  Homologen,  dem  Lepidin  und  Chinaldin,  ist 
eine  Anzahl  von  l-arbstofien  dargestellt  worden,  von  denen  einige  in  neuerer  Zeit 
technische  Verwendung  zu  finden  scheinen. 

Die  meisten  entstehen  nicht  aus  den  reinen  ChinoUnbasen,  sondern,  ana- 
log der  Bildung  des  Rosanilins  aus  Anilin  und  Toluidin,  aus  einem  Gemenge 
von  Chmolin  mit  seinen  höheren  Homologen.  Für  ihre  Darstellung  ist  meist  das 
Steinkohlentiieerdiuiolia  verwandt  worden,  welches  hauptsädilich  aus  einem  Ge- 
menge von  Chinolin  und  Chinaldin  besteht  (32). 

1.  Cyanin  (33,  34)  s.  den  Artikel  »Cbinolinc. 

2.  Chinolinroth  (35,  32). 

Entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  ein  Clemisch  von  Chinolin 
und  Chinaldin  (oder  Steinkohlentheerchinolin)  hei  Gegenwart  von  Chlorzink. 

Der  Farbstoff  färbt  Wolle,  Seide  und  tannirte  Baumwolle  schön  roth.  Die 
Fttobung  auf  Seide  zeichnet  sich  durch  sehr  schöne  feuerrothe  Fluorescens  aus. 
Ueber  die  Eigenschafken  des  Farbstoflb  ist  nichts  Näheres  bekannt  Technische 
Verwendung  scheint  derselbe  nicht  gefunden  zu  haben.  Aehnliche  aber  mit  den 
vorigen  nicht  identische  Farbstofie  entstehen  nadi  Jacobsin  (35),  wenn  in  obiger 
Reaction  Benzalchlorid  angewandt  wurde.  * 

3.  ChinoHneelb  (36,32)  (Chinophtalin\  Ci.HjjNüj. 

Entsteht  durch  Kinwirkung  von  l'lualsäurcanhydrid  auf  Chinaldin  oder  chinaldtn- 
haltiges  SteinkohlenchinoÜn  bei  Gegenwart  von  Chlorzink. 

Das  Chinolingelb  bildet  aus  Alkohol  krystallisirt  feine,  gelbe,  bei  235° 
schmelzende  Nadeln. 

Es  ist  in  Wasser  und  Aether  unlöslich»  »emlich  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  und  Eisessig,  lacht  in  concentriiter  Schwefelsäure.  Es  zeigt  keine 
basischen  Eigensdiaflen,  färbt  jedoch  Wolle  und  S«de  gelb. 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  in  eine  Sulfosäure 
übergeführt,  welche  Wolle  und  Seide  rein  gelb,  wie  Pikrinsäure  förbt,  während 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck  (wahrscheinlich  durch  Ersetzen  von 
Sauerstoff  durch  Amidogruppen),  basische  Farbstolite  entstehen. 

Ueber  die  technische  Verwendung  dieser  gelben  ChinolinfarbstofTe  ist  noch 
wenig  bekannt 

Aus  den  Homologen  des  ChinakKns  sind  mit  IClfe  von  Phtalsäureanbydrid 
ähnliche  Farbstoffe  daigesteUt  worden  (37). 
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Auch  ans  Steinkoblentheer-Picolm  und  Phtalsäureanhydrid  entsteht  ein  ähn» 
liebes  Produkt  von  der  Zusammensetz un::  Cj^H^NOg  (Pyrophtalon^  (37). 

In  allen  diesen  Reactionen  kann  das  i'htalsAureanhydrid  durch  die  Anhydride 
der  gechlorten  Phtalsäuren  ersetzt  werden. 

4.  Flavanilin  (38).  C,6H,,Nj. 

Entsteht  durch  Erhitzen  von  Acetanilid  mit  Chlorzink  auf  2öO — 270°.  Der 
Farbstoff  wird  aus  der  Schmelze  durch  Salzsäure  ausgezogen  und  durch  Zusatz 
von  essigsaurem  Natron  und  Kochsais  gefilllt.  Die  Ausbeute  ist  eine  sehr  ge- 
ringe. 

Das  Flavanilin  ist  eine  starice  Base,  es  bDdet  im  freien  Zustande  lange  farb- 
lose Nadeln,  welche  schwierig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Benzol  löslich 

sind.  Schmp  97".  Bei  höherer  Temperatur  ist  es  unzersetzt  flüchtig. 
Die  einsäurigen  Salze  des  Flavanilins  sind  schön  gelbe  Farbstoffe,  welche  Wolle 
und  Seide  in  ziemlich  rein  pelber  Nüance  färben. 

l^as  Chlorhydrat,  C, f;H, ^N^H Cl,  bildet  gelbrothe  Prismen  mit  blaurothem 
Reflex.    Es  ist  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich. 

Chlorhydrat,  CigHi^NjCHCl),,  bSdet  uch  bei  Zusats  von  concentaiiter 
Salzsäure  zur  wlswigen  Lösung  des  Vorigen.  Durch  Wasser  sowie  durch  höhere 
Temperatur  wird  es  aeraetzt 

Cj,Hi^N,(HCl),PtCl4,  gelber,  kiysUllinischer  Niederschlag. 

Aethylflavanilin.  Durch  Einwirkung^  von  Jodäthyl  auf  die  alkoholische  Lösung 
der  Base. 

Jodid,  C,       3Nj(CjH5)HJ,  lange,  rubinrothe  Nadeln. 

Das  Flavanilin  enthält  eine  Amidogruppe  und  bildet  eine  Diazoverbindung, 
welche  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Flavenol,  CigHjjNO,  übergeht. 

Dieser  Körper  zeigt  sowohl  schwach  basische,  als  schwach  saure  Eigenschaften. 
Das  Flaverol  bildet  farblose  Blättchen,  welche  bei  138**  schmelzen  und  theilweise 
unzeisetzt  sublimiren.  Mit  Säuren  bildet  es  farblose  Salse.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  geht  es  in  Flavolin,  CttH,|N,  Aber. 

Glänzende,  farblose  Krystalle.    Schmp.  65°.    Bildet  einsäurige  Salze. 

Das  Verhalten  des  Flavolins  bei  der  Oxydation  zeigt  deutlich,  dass  dasselbe, 

und  mithin  auch  das  Flavanilin,  der  Chinolinreihe  angehört  Bei  der  Oxydadon  mit 

CH 

Kaliumpermanganat  geht  dasselbe  zunächst  in  Lepidincarbonsäure,  C«H4ClQobH' 

C  H 

bei  weiterer  Oxydation  in  Picolintricarbonsäure,  CsHCl^(^o'oH)  '  ""^  schliess- 
lich in  Pyridintetracarbonsäure,  C5H(COOH)4,  über,  diese  Thatsachen  machten 
es  wahrscheinlich,  dass  das  Flavenol  ein  Oxyphenyllepidin  von  der  Constitution 
CH, 


ist  (39,  40). 

^  J«H,-OH 

Das  Flavanilin  würde  als  basischer,  gelber  Farbstoff  grosso  Redoutimg  für 
die  Baumwollfärberei  besitzen,  wenn  es  weniger  theiier  und  lichtbestäntiiger  wäre. 
Gegenwärtig  scheint  es  durch  das  Auramtn  völlig  verdrängt  zu  sein. 

5.  Chrysanilin,  Ci^HjaN,  und  C^o^^i  .^a- 

Das  Chrysanilin  entsteht  in  geringen  Mengen  als  Nebenprodukt  bei  der 
Ftochsindarstellung,  sowohl  bei  Anwendung  des  Arsensäure-  als  auch  des  Nitro- 
benzolveräüirena.   Es  wird  aus  den  ersten  Fuchsinmutteriaugen  durch  partielle 
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Fällung  mit  Soda  abgesdiiedcn  und  schliesslich  aus  ziemlich  concenlrirter  Salpeter- 
säure in  I''(»rtii  des  schwer  löslichi'n  Nitrats  krystalh'sirt. 

Dem  Chrysanilin  kommt  nacii  Hofmann  (41)  die  Formel  CooH,  7N3  zu.  Die 
Untersuchungen  von  Fist  her  und  Koknkr  (41)  machen  es  jedoch  wahrscheinlich, 
dass  im  rohen  Chrysanilin  zwei  homologe  Basen,  CjjH,jN,  undC^oHijN,,  vor- 
handen smd.  Wenigatens  lassen  sich  die  Analysen  von  Hofmann  mit  der  von 
den  letztgenannten  Chemikern  aufgestellten  Formel  Cj^HitN,  nicht  mehr  in 
Einklang  bringen. 

Das  Chrysanilin,  C|oH|tN|  (41)^  bildet  aus  seinen  Salzen  durch  Alkali 
abgeschieden,  ein  hellgelbes,  dem  gefiülten  Bleichromat  ähnliches  Pulver.  Es 

ist  kaum  lösh'ch  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether.  Die 

Lösung  in  letzteren  Lösungsmitteln  zeigt  eine  gelbgrilne  Fluorescenz.  Mit  Säuren 

bildet  das  Chrysanilin  zwei  Reihen  von  Salzen,  welchen  sümmtlichen  eine  gelbe 
bis  gelbrothc  Färbung  zukommt.  Mit  Ausnahme  des  l'ikrats  und  des  Jodhydrats 
sind  dieselben  in  Wasser  ziemlich  löslich,  in  einem  Säureübersthuss  jedoch 
schwer  löslich.  Die  zweisäurigen  Salze  werden  durch  Wasser  meist  in  die  ein- 
sXurigen  und  in  freie  Säure  zerlegt. 

Nilrat,  C,oHjtN,}INO,,  orangcgelbe  MUeln,  fai  bdtem  Waner  schwer,  in  heisaem 
sicndidi  leicht  U)sUdi.  SelpeteiMwe  «cliddet  mis  der  Lösung  das  twdsllnrige  muat  ab. 

C,QHjfN,(HNO,),,  in  onmg^lben,  sternrörmig  gruppirtcn  Nadeln  ab.  Das  Chrysanilin 
verträgt  ohne  Veränderung  zu  erleiden  eine  Behandlung  mit  ziemlich  concontrirtcr  Salpetersäure. 
Unreines  Chrysanilin  löst  sich  leicht  in  concentrirtcr  Salpetersäure,  und  bei  längerem  Stehen 
dieser  Lösung  scheidet  sich  daraus  das  Nitrat  krystallinisch  ab. 

^lo^irNtHa  und  C,oHj7N,(Ha),,  sind  Idcbtcr  lOilich  als  die  entipTCclieaden  Nitiate. 

Pilcrat,  C,oH,,N,SC«H,(NO,)HO+HO,  lofhe,  in  Waner nnUdiche^  in  ADcolwl  schwer 
lösliche  Nadeln. 

Trimethylchrysanilin,  C^plij ^(CH,)jN,. 

Dijodidbydrat,  C,,H,^(CH,),N,(HJ),.  Durch  fünfstündiges  Erhitxen  von  Chrysanilin 
Jodmedqrl  und  Methytelkohol  auf  100^  Orangerodie,  in  hdaaem  Wasser  lödicbe  Nadda.  Dureh 
Versetsen  der    heissen  Lösung   mit   Ammoniak    scheidet   sieb    das  Monojodhfdrat, 

^2ol^i«(<^H3)2N,nj,  in  gelben  Nadeln  aus.  Silberoxfd  setzt  aus  diesen  Jodiden  das  Trimcdiyl- 

duysnnilin  in  Freiheit.    P^s  bildet  mit  den  meisten  Säuren  leicht  lösliche  Salse» 
C,aHi^(CII,)jNa(HCl),inCl<,  gelbe,  verfilzte  Nadeln. 

Bd  analoger  Behandlung  mit  Jodäthyl  entstriien  aus  dem  Chrysanilin  den  obigen  Körpern 
ent^iediende  AedtgrldeTirate. 

Auch  Amjldefivale  stnd  daq;esldlt  worden. 

Chrysanilin,  CiyHtsN«  (43).  Wurde  von  Fischer  und  Körmer  aus  dem 

Chtysanilin  des  Handels  dargestellt. 

Die  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in  sternförmig  gruppirtcn,  goldgelben 
Nadeln,  welche  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten  und  dieses  beim  Trocknen  ver- 
lieren.   Schmilzt  über  200''  und  destillirt  theilweise  unzcrsctzt. 

Chrysophenol,  CigHi^NjO  (42).  Entsteht,  wenn  obiges  Chrysanilin  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  180°  erhitzt  wird. 

Kleine,  gelbrothe  Nadeln,  bildet  einerseits  mit  Säuren  Salze,  zeigt  anderer- 
seits gegen  Alkalien  das  Verhalten  einer  schwachen  Säure.  Es  löst  sich  in 
Natronlauge  zu  einer  hellgelben  Flflssigkeit  und  wird  daraus  durch  Neutralisation 
mit  Säuren  als  rothgelber  Niederschlag  abgeschieden. 

Das  Chrysanilin,  CttHi^N«,  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Diaso- 
Verbindung  fibeigeftlhrt,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  Phen]rku:ridin, 
CitH|,N»  Ubergeht 
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Bdm  Erhitzen  des  Chfysanilins  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  Diacetyl- 
derivat  (43),  C|  gH,  ,N.,(CsHsO),,  welches  noch  basische  Eigenschaften  besitzt 

und  mit  Säiiren  einsäurige  Salze  bildet. 

C19H,  .(N^fC^H-jO^jHCI,  lange,  gelbe  Nadeln,  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  entspreclitnde  Nitrat  ist  schwer  löslich. 

Die  Bildung  von  rhenylacridin  aus  Chrysanilin  macht  die  Annahme  wahr- 
scheinlich, dass  dasselbe  ein  Diamidophenylacridin  ist 

Der  Zusammenhang  des  Phenylaöidins  mit  dem  Triphenylmethan  (44)  lässt 
nähere  Besiehungen  des  Qiiysanilins  mit  den  Rosanilinfarbstoffen  vermutiien, 
welche  durch  die  von  Fiscim  und  Körner  (43)  ausgeführte  Synthese  des  Chiys^ 
anilitts  mit  Hilfe  des  Orthonitrobenzaldehydes  an  Wahrscheinlichkeit  gewinnen. 
Durch  Condensation  von  Orthonitrobenzaldehyd  mit  Anilin  und  nachherige  Reduk- 
tion entsteht  Orthodi])aranmidotri]>hcnylmethan  (45)  und  dieses  bildet  bei  der 
Oxydation  mit  Arscnsänre  bei  l.')0°  Chrysanilin. 

Es  sprechen  diese  Thatsachen  für  folgende  von  Fischer  und  Körner  auf- 
gestellte Formel  des  Chrysanilins: 

o 

I  p 
CgH^NHj 

Das  Chrysanilin  war  lange  Zeit  der  einzige,  zur  technischen  Verwendung 
kommende,  basische  gelbe  Farbstoff.  £s  färbt  in  Gestalt  seiner  neutralen  Salze 
Wolle  und  Sdde  direkt,  Baumwolle  auf  Tanninbeize.  Seine  technische  Be- 
deutung, welche  sich  namentlich  auf  die  BaumwolUärberei  concentrir^  wird  durch 
den  hohen  Preis  des  Produkts  Terringeit  Es  wird  meist  in  Form  semes  Nitrats 
unter  dem  Handelsoamen  Phoq>hin  in  den  Handel  gebracht  Die  damit  erzeugte 
Nflance  ist  ein  orangestichiges  Gelb. 

DC.  Anthrachinonfarbstoffe.*) 
Die  Antbrachinonfarbstoffe  bilden  dne  Gruppe  von  KArpem,  welche  sich 
m  ihrem  Verhalten  zur  Faser  vor  allen  anderen  künstlichen  Farbstoflen  wesent« 
lieh  unterscheiden.    Während  die  bisher  beschriebenen  kttnsUichen  Farbstoffe 

direkt  auf  der  thierischen  Faser  fixirt  werden,  kommen  die  Andiracenderivate  nur 
in  Form  ihrer  Metallverbindungen  (Lacke)  zur  Verwendung,  und  zwar  variirt  die 
Färbung  dieser  Verbindungen  sehr,  je  nach  der  Natur  der  gewählten  Metalle. 
Man  kann  daher  sagen,  dass  die  gefärbten  Anthracenderivate  keine  eigentlichen 
Farbstoffe  sind,  und  es  müssen  die  verschiedenen  Metallacke  derselben  als  eben- 
soviel verschiedene  Farbstollc  angesehen  werden. 

Das  Ausgangsmaterial  filr  die  technische  Darstellung  der  Antiiracenforbstofle 
bildet  das  aus  dem  Steinkohlentheer  gewonnene  Anthracen  (s.  Bd.  I,  pag.  669). 

Für  die  Darstellung  der  Farbstoffe  (namentlich  des  Alizarins)  ist  eine  mög- 
lichst sorgfältige  Reinigung  des  Anthacens  Hauptbedingung.  Man  verfilhrt  dabei 
im  Allgemeinen  nach  dem  Bd.  I,  pag.  6ji^6j9  angegebenen  Verfthren.  Da  eine 

*)  I)  LucK,  Ber.  6,  pag.  1347.  2)  GaXas  v.  Lbbebmamn,  Ber.  2,  pag.  14;  Ann.  SapL  7, 
pag.  30a   3)  En|^  FMent  No.  1936  v.  25.  Joni  1869.  4)  Fbskin,  EngL  Patent  Na  1948  t. 

26.  Juni  1869.  5)  Meister,  Lucius  n.  BaflMiMG,  Jahrcsbcr.  1873.  6)  Perkin,  Bct.  9,  pag.  aSi. 
7)  ScHUNK  u.  RÖMER,  Ber.  9,  pag.  379  u.  679.  8)  D.  Patent  No.  17695  v,  14.  Auf,ni!;t  1881. 
9)  Witt,  Ber.  6,  pag.  1530  u.  1746.  10)  Makkogmkow,  Joum.  d.  russ.  Ch.  Ges.  1884  (1), 
pag.  380:  Lindow,  ebmdasdiMt  1884  (i),  pag.  271.  11)  PaocHoaoVFu.  O.  Ibusa,  Qinolsii'« 
Joun.  253.  pag.  130. 
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genaue  Kenntniss  des  Aothracengehaltes  im  Rohantiiracen  von  grosser  Wichtig- 
keit nir  die  Anthracenfarbenindustrie  ist,  hat  man  verschiedene  analytische 
Methoden  ßtr  die  Bestimmung  dieses  Körpers  ausgearbeitet 

Cecenwärtip  ist  die  Anthracenbestimmnngsmethode  von  I  r(  k  (i)  wolil  die 
allgemein  gebräuchliche.  Diesellic  basirt  auf  der  Thatsache,  dass  das  Anthracen 
beim  Kochen  mit  einer  Losung  von  Chromsäure  in  Eisessig  glatt  in  Anthra- 
chinon  (ibergeht,  während  alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  in  Säuren  oder 
wenigstens  in  alkalilösliche  Verbindungen  umgewandelt  werden.  Das  rohe  An- 
thracen besitst  meist  einen  Reingehalt  von  35— dO§»  wthiend  fllr  die  Farbstoff- 
fobrikation  meist  ein  fiOproc.  Material  sar  Verwendung  kommt 

1.  Ali  sar  in  (s.  Bd.  I,  pag.  6M).  Das  Alizarin  ist  wohl  der  wichtigste  An- 
thracen&ibstofl^  und  vielleicht  derjenige  künstliche  Farbstoff,  welcher  in  den 
grössten  Mengen  consumirt  wird. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Alizarins  wurde  zuerst  im  Jahre  1869  von 
Grabe  und  Liebermann  (2)  ausgeführt.  Nachdem  diese  Chemiker  schon  früher 
die  Uildung  von  Anthracen  aus  dem  natürlichen  Alizarin  beim  Glühen  des- 
selben mit  Zinkstaub  nachcewicscn  hatten,  und  dadurch  dieser  Kor|)er  als  Derivat 
des  Anthracens  erkannt  war,  bemtiliten  mc  sich  umgekehrt  das  Alizarin  aus  dem 
Anthracen  zu  erhalten.  Sie  erreichten  dieses  Ziel  zuerst  durch  Schmelzen  des 
Bibromanthnchinons  mit  Kall 

Noch  in  demselben  Jahre  entdeckten  GrAbb  und  Libbermamn  ini  Verein  mit 
Caro  (3)  die  Bildung  des  Alizarins  beim  Verschmelzen  der  Anthrachinonsulfo* 
säure  mit  Kali.  Dieses  Verfahren  der  Alizarindarstellung,  welches  im  Prindp  das 
noch  heute  gebräuchliche  ist,  wurde  fast  gleichzeitig  von  H.  Perkin  (4)  entdeckt 

Es  sind  zur  künstlichen  Darstellung  des  Alizarins  noch  andere  Methoden  vor- 
geschlagen worden,  z.  B.  Schmelzen  des  Richlornnthrachinons  (2)  oder  des  Nitro- 
anthrachinons  (5)  mit  Kali,  doch  hat  sich  keine  derselben  tectini-rli  bewährt. 

Lange  Zeit  war  man  der  Ansicht,  dass  es  die  Anthrachinondisullbsäure  sei, 
welche  beim  Schmelzen  in  Alizarin  Ubergehe.  Diese  Ansicht  beruhte  auf  einem 
Irrthum,  denn  allein  die  Mimosulfosiure  bildet  Alizarin,  niNOirend  die  Disulfo- 
säure  beim  Verschmelzen  in  Isopurpurin  und  Flavopurpurin  übergehen.  Diese 
Thatsache  soll  bereits  im  Jahre  187 1  einzelnen  Technikern  bekannt  gewesen 
sein,  gelangte  jedoch  erst  im  Jahre  1876  durch  Perkins  (6)  an  die  Oeffentlichkeit 

Beim  Schmelzen  der  Anthrachinonmonosulfosäure  wird  zunächst  die  Sulfo- 
gruppe  durch  Hydroxyl  ersetzt,  und  es  bildet  sich  in  erster  Phase  Oxyanthra- 
chinon.  Dieses  zeigt  jedoch  grosse  Neigung,  sich  in  der  alkalischen  Schmelze 
zu  Ali/arin  zu  oxydiren.  Gleichzeitig  scheint  sich  jedoch  Oxyanthrachinonsulfo- 
säure  und  sogar  Alizarmsulfosäure  zu  bilden. 

Die  beiden  isomeren  Disullosäuren  des  Anthrachinons  gehen  beim  Ver- 
schmelzen zunächst  in  die  dem  Alizarin  isomeren  Anthraflavinsäure,  bezw.  Iso- 
anthrafiavinsäure  über,  von  welchen  die  erstere  sich  durch  Oxydation  in  Flavo- 
purpurin, letztere  in  Isopurpurin  umwandelt  (7). 

FBr  die  Darstellung  des  Alisarins  im  Gronen  wird  nmldut  ein  nOgliclHt  feines  Anthia- 
chinoD  heigcstdlt  Zur  DiwrteUtuig  desedben  oxydiit  meo  allgemein  das  Andmcea  mit  Kallnm' 
Udiramat  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  wendet  meist  filnbigpfooentiges  Aathiacen  an, 
welches  namentlich  möglichst  wenig  Carbazol  enthalten  darf. 

Die  Oxydation  geschieht  meist  in  %'erbleiten  Holzgefässcn,  in  welchen  das  Gemisch  durch 
direkten  Dampf  erhitzt  werden  kann.  Wurde  möglichst  reinet  Anthracen  und  ein  nidlt  stt  oon- 
oentrfates  Oxydatignigcmiidi  angewandt,  10  sendet  tidi  das  Andiracliinon  in  Fom  eines  saiten, 
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grauen  Pulvers  aus,  welches  dnrdi  Waschen  von  den  anhängenden  Saken  befreit  wird.  Man 
UM  das  gdroekocte  RohuttlmchtaMHi  in  conoentriiter  Schwefd^iure,  und  erUlt  dasselbe  durch 
FiDen  mit  Wasser  im  icinacn  Zustande.  HHnfig  wird  dasselbe  durdi  Sublimatioo  nodi  weiter 
geronigt. 

Um  es  in  tlie  Monosulfosiiare  zu  verwandeln,  muss  es  mit  m<)glichsi  starker,  rauchender 
Schwefelsäure  (von  40--  öüj  Anhydridgchalt)  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  behandelt  werden. 

IKe  Monoralfotfnre  ttsst  sich  von  den  gleichseitig  gebfldcten  DisulfiDsinren  durch  partieUe 
Kiystallisation  der  Natronsalse  trennen.  Beim  Sittigeo  des  Sittregemiscbs  mit  Natronlauge 
scheidet  sich  das  monoSldfiaaailK  Nainmsals  suerst  aus.  Gegenwärtig  ist  das  V'erfahren  der 
Sulfonirung  derart  ausgebildet,  dass  man  vorwiegend  Monosulfosiore  neben  wenig  Disulfosäure 
XU  encugen  im  Stande  ist. 

Wie  bereits  oben  bemerkt,  hndet  beim  Verschmelxen  der  letsteren  sunichst  eine  Substitution 
der  SnUogruppe  durch  Hydroxyl,  später  eine  Oxydation  des  Oxyandimdiinons  su  Alisaiin  statt. 
Diese  Oqrdation  wurde  bei  den  Uteren  Alisarinprosetaen  durch  den  Lufisauerstoff  bewiifct  und 
geschah,  wenn  der  Zutritt  desselben  ungenügend  war,  stets  auf  Kosten  eines  Theils  der  Substanz. 
Man  bemühte  sich  deshalb  der  Schmelze  eine  möglichst  grosse  Oberfläche  zu  geben,  und  nalun 
den  Schmelzprozess  m  möglichst  flachen  Gefiissen  vor. 

Seit  etwa  adn  Jahren  ist  dieses  Verfohren  Veilassen.  Man  enetzt  jetst  die  Wiricung  der 
adunosphliisdien  Luft  durch  Hinznftgung  von  Ozydationsnütteln  (Kaliomchlorat)  und  nimmt 
das  Sdmielxen  in  geschlossenen  DrudcgeHissen  vor.  Das  Schmelaen  unter  Drude  hat  ausserdem 
den  Vortheil .  dass  man  die  Temperatur  heliehig  roguliren  kann,  selbst  wenn  <lic  Schniehe 
stark  wasserhaltig  ist,  während  dieselbe  in  offenen  Gefasscn  eine  grössere  Conccntration  besitzen 
rou&ste,  um  die  nöthige  Temperatur  zu  erreichen.  Der  Alisaiinsclmielzprozess  hat  sich  dadurch 
in  em  Erfaitsen  mit  sehr  conoentrirter  Natronlauge  unter  Druck  verwanddt. 

Man  bringt  in  einen  mit  Rtlhrer  versehenen  horizontalen  cytindrischen  Eisenlceasd  I  TU. 
anthrachinonmonosulfosaures  Natron  mit  ca.  3  Thn.  Natronhydrat,  fügt  eine  gewisse  Menge 
Wasser  und  chlnrsaure^  Kali  hin/u,  und  erhitzt  mehrere  Tage  laug  auf  ISO — jOO". 

Die  Schmelze  wird  darauf  in  Wasser  gelöst,  und  das  Alizann  durch  Zersetzen  der  ent- 
standenen Natriumverbhidung  mit  Salsaiure  gefällt  Man  wischt  dasselbe  gut  aus,  und  briiigt  es 
in  Form  einer  »dm-  bis  swansigprooentigen  Faste  in  den  Handd.  Zur  Beurtiieilung  des  Werthes 
der  Handelswaare  bestimmt  man  den  Thidcen-  und  Aadiengehalt  und  nimmt  schliesslich  eine 
Proi^färbung  damit  vor. 

Mail  unterscheidet  l)laustich);ies  und  gelbstichiges  Alizarin.  Während  ersteres 
ziemlich  reines  Alizarin  ist,  enthält  letzteres  die  beiden  Trioxyanti^rachinone: 
Isopurpurin  und  Flavopurpurin.  Das  Ali^arin  fixirt  sich  zwar  direkt  auf  Wolle, 
diese  Fftrbung  besitzt  jedoch  einen  schwachen  gelbrothen  Ton,  wie  er  den 
Lösungen  des  freien  Alizarins  eigen  ist  FUr  die  Färberei  ist  dieselbe  ohne  Werth, 
und  das  Alizarin  kommt  hier  nur  in  Form  seiner  lebhaft  gefärbten  Lacke,  nament- 
lich des  Thonerde-,  Eisen-  und  Chromoxydlackes  zur  Verwendung.  Seine  Haupt- 
anwendung findet  es  in  der  Baumwollförberei  und  Druckerei. 

Je  nach  der  Natur  der  Metallsalze,  welche  als  Beizen  benutzt  werden,  bildet 
es  ganz  verschieden  gefärbte  I.acke,  so  ist  z.  B.  der  Thonerdelack  roth,  der 
Kisenlack  violett  und  der  Cluoinlack  bräunlich  violett  gefärbt.  Für  das  Färben 
mit  Alizarin  wird  letzteres  nicht  in  Losung  gebracht,  sondern  nur  möglichst  fein 
im  Färbebad  suspendirt  Bringt  man  in  dieses  Bad  ein  gebeiztes  Zeug  und  er- 
hitzt, so  vereinigt  sich  das  Alizarin  allmählich  mit  dem  auf  der  Zeugfaser  befind- 
lichen Metallozyden  zu  dem  betreffenden  gefirbten  Lack.  Man  druckt  häufig 
auf  Kattun  Muster  mit  verschiedenen  metallischen  Beizen  (essigsaure  Thonerde- 
Eisen-  oder  Chromoxyd)  und  erhält  dann  in  einem  Alizaiinbade  Muster,  welche 
je  nach  der  Natur  der  Beize  eine  verschiedene  Färbung  zeigen.  Für  den  Zeug- 
druck wird  das  Alizann  in  Form  der  Paste  gleichzeitig  mit  der  Beize  aufgedruckt 
und  durch  Dämpfen  auf  dem  Zeuge  befestigt. 
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HtiidwBilutaidi  der  Chcinte« 


In  der  Alizarinfärberei  werden  eine  grosse  Anzahl  von  oft  rein  empirischen 
Handgriffen  benutzt,  namentlich  in  der  Türkischrothfärberei.  So  erhält  man  leb- 
haft scharlachrothe  Töne  (Türkischroth)  auf  Thonerdebei/,e  nur  mit  Hülfe  von 
Oelbeizen.  Diese  wurden  früher  in  Form  eines  sehr  sauren  Olivenöls  (Toumant- 
öl)  angewandt.  Heutzutage  benutzt  man  unter  dem  Namen  »TUrkiüchrothöU 
ein  Produkt,  welches  durch  Behandlung  von  Ricbusöl  mit  Schwefdsliire  dar- 
gestellt wird  und  hauptsächlich  das  Ammoniaksalz  der  Ridnusdlsäuren  ent> 
halten  aaXi, 

Ueber  die  Wirkung  der  Odbeize  ist  bis  jetzt  noch  wenig  bekannt. 

Vermuthlich  bildet  die  Thonerde  Doppelverbindungen,  welche  einerseits 
Fettsäuren  andrerseits  Alizarin  enthalten  und  denen  eine  lebhaft  rotlie  Farbe  zu- 
kommt. 

Die  Türkischrolhfarljcici  ist  ein  sehr  romplicirter  i'roccss,  bei  welchem  Kuh- 
kothbäder  und  äiinliche  Manipulationen,  von  bis  jetzt  noch  nicht  erklärter  Wirkung, 
zur  Anwendung  kommen. 

Die  mit  Alizarin  erzeugten  Färbungen  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit 
aus.  Sie  wiederstehen  sowohl  der  Seife  als  der  Behandlung  mit  Chlorkalk,  und 
sind  üat  unempfindlicb  gegen  das  Licht 

2.  Nitro  all  zarin  (Bd.  I,  pag.  690). 

Die  ß-Verbindung,  welche  für  die  Färberei  die  allein  wichtige  ist,  entsteht 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (Untersalpetersäure?)  auf  Alizarin.  Für 

ihre  tecbniscl^c  Darstellung  suspendirt  man  das  Alizarin  gewöhnlich  in  Nitrobenzol 
oder  nucli  in  Eisessig  und  leitet  salpetrigsaure  Dämpfe  (aus  Stärke  und  Salpeter- 
säure ent wickelt J  ein. 

Das  NitroaHzarin  erzeugt  auf  Thoncrdebci/.c  Orange,  auf  Kisenbeizc  ein  rothcs 
Violett.  Es  findet  in  der  P'ärberei  und  Druckerei  Verwendung  und  dient  ausser« 
dem  als  Ausgangsmaterial  fUr  die  Darstellung  des  Alizarinblaus. 

8.  Purpurin  (Bd.  I,  pag.  693). 

Du  Poipurin  hat  mgen  idne*  hohen  Preiset  nur  betehittiikle  Vetwendnng  gefunden.  Es 
winde  SMbt  nadi  dem  Vcrfiduren  von  db  Lalandb  durch  Otqrdation  des  AKssrius  mit  Bmnn- 
stein  oder  Aisenalaie  dsigestdlt  Auf  Thoocrdcbeise  meagt  es  ein  schOnes  schadtelurliges  Roth. 

4.  Tsopurpurin  (Bd.  I,  pag.  693). 

Wird  durch  Verschmelzen  der  fJ-Anthrachinondisulfosäure  mit  Aetzn.itron  und  chlorsaurem 
Kali  dargestdlL  £s  ist  wie  das  Folgende  im  gelbstichigen  Alizarin  cntlialten ,  wird  jedoch 
andi  für  sich  ab  FaifastoflC  dargestdlt,  und  kommt  dann  als  Paste  in  den  Handd.  Es  cxsengt 
auf  Thonetdeheisen  ein  Roth,  welches  etwas  gelbstichiger  ist,  als  das  mit  Alisarin  erzeugte. 
Der  Eisenkek  berilst  eine  grauvioletle  Farbe  und  ist  flir  die  Fiibeid  von  geringem  Werth. 

5.  Flavopurpurin  (Bd.  I,  pag.  694). 

Entstdit  aus  der  «•Anthnchioondisulfosäuie  beim  Schmeken  mit  Natron  bei  höherer  Tem- 

peratur. 

Auf  Tbonerdebeize  erzeugt  es  ein  sehr  gelbstichiges  Roth,  auf  Eisenbeize  ein  rothes  Violett. 
Das  Fkvopwpttrin  findet  kanpcsleblich  ftr  die  Dnidcerei  Verwendm^,  wihrend  sieb  die 
Anwcnduag  des  bopoipurins  vcfsüglich  auf  die  Firiierei  erstreckt. 

Die  Anthraflavinsäure  und  IsoanthraflavinsHure ,  welche  ebenfalls  beim  Verschmelzen  der 
beiden  AnthrachinondifulsosHuren  bei  niedriger  Temperatur  und  unter  Ausschluss  oxydirender 
Einwirkung  entstehen,  kommen  häufig  als  Begleiter  der  Vorigen  sowie  des  künstlichen  Alizarins 
vor.  Da  sie  fllr  die  Flrberri  wecthlos  sind,  sndit  man  Hure  Bildung  möglichst  su  vcnndden. 

6.  Aliaarifiblau  (s.  Bd.  I,  pag.  690).  Das  AHsarinblau  wird  technisch  durch 
Ertiiliett  des  fl-NitraaliiMins  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  daigestellt.  Thon- 
erdebeise  fiürbt  es  mit  violetter,  Eisenbeise  mit  blauer  Farbe  an.  Das  Aliaarin- 
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blau  hat  die  Erwartungen,  welche  man  von  seiner  technischen  Verwendung  als 

Farbstoff  hegte,  nicht  befriedigt.  Es  s<;heint,  als  ob  die  Schwierigkeiten,  welche 
sich  mit  seiner  Api)h'cation  auf  der  Zeugfaser  verbinden,  zu  bedeutend  sind. 

Diese  Schwierigkeiten  sind  einigcnnaassen  überwunden  worden  durch  die 
Herstelhing  einer  Verbindung  des  Farbstoffs  mit  saurem  scluvcfligsaurcm  Natron. 
Diese  Vcrbiiuhmg,  welche  durch  einfaclies  Lösen  des  .Mizarinblaus  in  concen- 
trirtcr  Natriumbisulfitlosung  entsteht,  wird  beim  Krhit/en  unter  Abscheidung  von 
Alizarinblau  zersetzt  Man  druckt  dieselbe  mit  Eisen-,  Thonerde-  oder  Chrom- 
oi^dsalzen  gemengt  auf.  Durch  Dämpfen  der  bedruckten  Zeuge  wird  das  Alizarin- 
blau in  Freiheit  gesetä;  und  fixirt  sich  jetzt  in  Form  seines  MetaUlacks  auf  der 
Faser.  Diese  Bisulfitverbindung  kommt  unter  der  Ilifarke  Alizarinblau  S  in  den 
Handel  (8). 

Anhang  zu  den  organischen  Farbstoffen. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelnatrium  auf  alle  möglichen  organischen  Sub- 
stanzen (Sägemehl,  Kleie,  Faeces)  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  erhielten 
QtOISSANT  und  Bretonni^.re  (9)  eigenthUmliche  schwefelhaltige  Farbstoffe.  Die- 
selben sind  saurer  Natur,  lösen  sich  in  Alkalien  und  werden  daraus  durch  Säuren 
abgeschieden.  Die  Körper  besitzen  die  F'.igenschaft,  Baumwolle  direkt  anzu- 
färben, sie  bilden  jedoch  auch  mit  vielen  Metallsalzen  schwer  lösliche  Lacke, 
deren  Nüance  je  nach  der  Natur  des  Metalls  verschieden,  in  allen  Fällen  aber  ein 
unbestimmtes  Grau  oder  Braun  ist.  Trotz  ihres  unangenehmen  Geruchs  finden 
die  Produkte  einige  Verwendung  in  der  Färberei  Man  ftrbt  die  Baumwolle 
direkt  im  alkalischen  Bade.  Durch  eine  Passage  von  verdOnnter  Säure,  Kalium- 
bichromat  oder  Kupfersulfitt  erhielt  man  verschieden  nOandrte,  selir  licht-  und 
seiferechte  Färbungen. 

Der  auf  ungeheizter  Baumwolle  üxirte  Körper  besitzt  die  bemerkenswerthe 
Eigenschaft,  ähnlich  wie  die  Gerbsäure,  das  Auffärben  basischer  Farbstoffe  zu 
vermitteln,  mithin  selbst  wie  eine  Beize  zu  wirken. 

Fuchsin,  Methylenblau,  Malachitgrün  etc.  fixiren  sich  leicht  auf  der  mit 
obigen  Körpern  gelärb  enHaumwoile  und  können  daher  alsNüancirungsmittel  dienen. 

Die  Produkte  kommen  unter  dem  Namen  Cachou  de  Lavai  in  den  Handel. 
E.  Kopp  (9)  erhielt  ähnliche  Produkte  durch  Schmelzen  von  Natriumacetat  mit 
Schwefel. 

Mit  dem  Namen  Kanarin  wird  ein  Produkt  bezeichnet^  welches  durch  Be- 
handlung von  Rhodankalium  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oder  mit  Brom 
entsteht  Dasselbe  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  bereits  von  Liebig  und  von 
WÖHLER  untersuchten  Pseudosulfocyan  (vergl.  d.  Art.  Cyanverbindungen). 

Das  Kanarin  färbt  aus  seiner  alkalischen  Lösung  Baumwolle  ohne  Beize  an. 
Die  erzielten  Färbungen  sind  schön  gelb  und  ziemlich  beständig  (10,  11). 

•  Das  auf  Baumwolle  fixirte  Kanarin  zeigt  eine  ähnliche  Verwandtschaft  zu  den 
basischen  Anilinfarbstoffen,  wie  die  zuletzt  beschriebenen  Schwefelkörper  (11). 

In  der  Färberei  findet  der  Körper  dne  beschränkte  Verwendung. 

R«  NiBTZKI. 

Fermente,*)  Enzyme.  Die  Vorstellung  von  »Fermenten«  oder  von  Körpern, 
wcldie  m  Berührung  mit  anderen  eine  Umwandlung,  Gährung,  Gasentwicklung  etc. 

*)  AUtBrsniig:  Th.  J.  Malv's  Jahresbericht  Ub.  die  Fortschritte  d.  Tbierchutnie  (Wiesbaden). 
1)  W  KOmn,  Unters,  phys.  Inst,  Hddelbcrg  i  (1878),  pag.  291.  2)  C.  FuOooB,  Handbuch  der 
Hygieae  nnd  Gewerbeloranklwiten  von  PsrnDOCoraa  u.  Ziamssif,  L  Th.,  s.  Abth.,  Lelpiig  1883. 
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hervorbringen,  ist  eine  sclir  alte,  und  spielte  namentlich  im  Zeitalter  der  Alchemie 
eine  grosse  Rolle.    Als  »Fermentatio«  wtirden  daher  in  jener  äiteren  Zeit  die 

3)  V.  WirncH,  PfuV.f.r's  Arch.  2  (1869),  pag.  193.  4)  DunRHSFAiTT,  Compt.  ren<1.  23  (1845), 
pag.  38;  Ann.  cliim.  phys.  [3]  21  (1847),  pag.  169.  5)  Ci..  Hernard,  Comjjt.  rcml.  28  (1849), 
pag.  249.  6)  Bkrtheuot,  Compt.  rend.  50  (i86o),  pag.  980.  7)  ÜECiiAMr,  Compt.  rcnd.  59  (1864;, 
pag.  496:  58,  pag.  601.  8)  LiBUG»  Ann.  153  (1870),  pag.  7.  9)  Hopn^ivucR,  Bcr.  4  (1871), 
p^.  Sic  10)  DoNAtH,  Ber.  8  (1875%  P*e*  795«  n)  A.  MAvn,  BntDEMUim's  CentnlM^ 
Jahrg.  II  (1882),  pag.  706.  12)  Barth,  Ber.  11  (1878).  pag.  474.  13)  A.  Maykk,  die  Lehre 
von  den  ehem.  Fermenten  (Heidelberg  1882).  14)  KjKl.UAlll, ,  Th.  J.  11  (i88i),  pag.  448. 
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verschiedenartigsten  Erscheinungen  bezeichnet,  besonders  aber  solche,  welche 
mit  Aufbrausen,  Gasentwicklung,  Schäumen,  scheinbarem  Sieden  verbunden  waren. 
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Dahin  zählen  alle  jene  Vorgänge,  die  wir  heute  als  Gährangs-  und  Fttulniss- 
processe  bezeichnen,  selbst  Votgänge  der  Verdauung,  Blutbildung  Mrurden  von 
den  Jatrochemikem  in  Beziehung  zu  einer  »Ferroentationc  gebracht.  Später  erst 
fing  man  an,  verschiedene  Hauptgruppen  von  Fermentationserscheinungen  von 
einander  zu  sondern,  und  über  die  Ursächlichkeit  derselben  zu  speculiren. 

Bechbr  trennt  schon  Gährungserscheinungen  von  der  Fäulniss  und  behauptet, 
der  ersteren  seien  nur  süsse  Flüssigkeiten  fihie.  Wm  9>r.\\u.  rührt  die  Idee,  die 
in  Liebig's  Gährungstheorie  sich  verjüngte,  dass  ein  in  l  aulniss  begritiener  Korper 
einen  anderen  noch  nicht  faulenden  ins  Verderhen  hineinziehen,  dass  also  die 
innere  Beweg  uig  einer  solchen  Substanz  sich  auf  die  Masse  einer  anderen  über- 
tragen könne.  Ein  Schüler  Stahls,  Boerhav£  lehrt,  nur  Vegetabilbches  erleide 
Gährung,  thierische  Stofie  seien  bei  ihrer  Zersetzung  der  Fäulniss  unterworfen, 
und  zu  LAVOistER's  Zeit  hatte  dne  Eintheilung  in  geistige,  saure  und  faulige 
Gährung  allgemeine  Bedeutung  gewonnen. 

Als  Gährungserreger  kannte  man  nur  einen  Schaum,  Teig  oder  Niederschlag, 
in  welchem  die  geheime  Kraft  verborgen  war,  ohne  dass  man  das  Wesen  der 
wirksamen  Substanz  näher  kannte. 

In  dem  nut  Lavoisikk  bcfrinncnden  Zeitalter  der  Chemie,  war  es  besonders 
die  geistige  Gährung,  welciie  näher  erfurscl\t  und  erorteil  wurde,  und  auf  dem 
Boden  dieser  Discussion  entwickelten  und  klärten  sich  mehr  und  mehr  die  Bc- 
grifle  Qber  Gfihrung  und  Fermente. 

Hier  bleibt  nur  zu  erörtern,  welche  Thatsachen  es  waren,  die  zu  dem 
modernen  BegriiF  der  löslichen  oder  chemischen  Fermente  (Enzyme)  fllhrten. 

Dahin  gehört  vor  Allem  die  hochwichtige  Entdeckung;  welche  zuerst  von 
Cagmiard  de  Latour,  vmabhängig  von  ihm  auch  von  Schwann  und  Kützing 
gemacht  wurde,  dass  das  Ferment  der  geistigen  Gährung  oder  die  Hefe  ein 
niederer  Organismus  ist,  der  sich  durch  Sprossung  oder  S|)orenbildunü;  fort- 
pIlan/A.  Diese  Entdeckung  wurde  dann  insbesondere  durch  die  fundamentalen 
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315)  Grütznek,  Th.  J.  5,  pag.  153. 
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Arbeiten  von  Pasteur  tiefer  begründet  und  erweitert  Man  hatte  somit  in  der 
Hefe  ein  organisirtes  Ferment  kennen  gelernt 

Diese  Erfahrung  musste  allmlhlich  tu  einer  Unterscheidung  zwischen  organi- 
sircen  und  nicht  organisirten  Fermenten  führen,  da  man  etwa  von  1830  an 
solche  Fermente  kennen  lernte,  welche  man  in  Wasser  auflösen  und  wieder  ab- 
scheiden konnte,  welche  also  be>tiiiitTit  nicht  von  ori^anisirter  Natur  waren,  aber 
doch  wohl  charakterisirte  Fermeotwirkungea  in  Berührung  mit  gewissen  anderen 
Stützen  ausübten. 

Dahin  gehörten  das  l't:i>sin,  die  Diostase,  das  Invertin  und  mehrere  andere 
Fermente. 

LiBBic,  der  heftigste  Gegner  der  PASTEUR'schen  Gährungstheorie,  hatte  auch 
für  die  Hefe  eine  nicht  oiganisirte  Natur  angenommen »  und  sie  für  einen  an 
sich  leicht  zersetzbaren  stickstoflhaltigen  oiganischen  Körper  erklArt.   Nach  dem 

Bekanntwerden  mit  den  Pasteur  sehen  Untersuchungen  stellte  er  die  organtsirte 
Natur  der  Hefe  nicht  in  Abrede,  hielt  aber  d  ich  an  der  eiweissartigen  Natur 
des  Fermentes  selbst  fest,  welches  in  licr  lebenden  Hefe  enthalten  sei,  bei  dem 
Absterben  der  Hefe  zerfalle  und  ihre  Zersetzung  auf  den  Zucker  übertrage. 
r)ie  (jährung  wurde  .nlso  in  Be/iehuncj  bracht  zu  einem  in  den  Hefeorganismen 
enthaltenen  Fermente,  und  die  Hefe  selbst  erschien  hiernach  als  ein  Ferment- 
träger,  oder  Fermentorganismus,  welche  Bezeichnung  jetzt  häufig  auch  fUr  andere 
Oiganismen  niederer  Art,  welche  Gährungen,  Zersetzungen  hervorbringen  ge- 
braucht  wird. 

Die  Vorstellung,  dass  die  durch  niedere  Organismen  bewirkten  Umwandlungen 
abhängen  yon  gewissen  in  ihnen  enthaltenen  Substanzen,  Fermenten,  konnte  sich 
besonders  auf  die,  auch  von  Liebig  betonte  Thatsache  stützen,  dass  sich  von  den 
lebenden  Hefezellen  ein  gewisses  in  Wasser  lösliches  Ferment  trennen  lässt  (vergl. 
Invertin),  welches  zwar«  nicht  Zucker  in  geistige  Gahrung  versetzt,  aber  doch 
eine  andere  Fermentwirkung  der  Hefe,  die  Zerlegung  des  Rohrzuckers  bei  ge- 
eigneten Temperaluren  auszuüben  vermag.  Ferner  spricht  zu  ihren  Gunsten,  dass 
auch  die  Fennente  des  Verdauungskanals  als  Produkte  der  lebenden  Zellen  der 
betr.  Drüsen  erzeugt  werden,  um  nacb  ihrer  Ausscheidung  die  ihnen  zukommenden 
Wirkungen  im  freien  Zustande  auszutlben.  Diese  Fermente  wurden  auch  mehr 
oder  weniger  rein,  jedenfalls  aber  ohne  Spur  einer  Organisation,  isolirt  als  wasser- 
lösliche,  durch  Alkohol  fällbare,  eiweissartige  Substanzen.  Es  ist  jedoch  bis  heute 
nur  geglttckt,  eine  kleine  Reihe  der  von  niederen  Organismen  oder  anderen  Zellen 
ausgeübten  fermentartigen  Wirkungen  auf  isolirbare  Fermente  zurückzuführen, 
und  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  dies  nocii  gelinge  z.  Ii.  für  die  geistige  und 
andere  (iahriingen  nur  noch  als  eine  sehr  geringe  zu  bezeichnen.  Vielmehr  ist 
es  wahrscheinlich,  dass  letztere  und  ähnliche  \Virkungen  sich  von  dem  Lebens- 
process  der  Zellen  nicht  trennen  lassen,  sondern  für  Jene  Organismen  einen  Theil 
des  Lebens  selbst  bedeuten.  Auch  handelt  es  sich  in  letzteren  Fftllen  um  Vor- 
ginge und  Wirkungen  ganz  anderer  Art  als  jene,  welche  die  bekannten  isolirbaren 
Fermente  hervorbringen. 

Es  ist  daher  eine  Unterscheidung  von  organisirten  und  nicht  organisirten 
(oder  geformten  und  ungeformten)  Fermenten  wohl  berechtigt.  Da  aber  die  Be- 
zeichnung ^Ferment ;  hierdurch  mehrdeutig  wird  und  in  Folge  eines  traditionellen 
Sprachgebrauchs  bereits  für  solche  Organismen,  welche  Fermentwirkungen  hervor- 
bringen ((jährungsferment,  Fermentorganismus  etc.)  üblich  ist,  so  empfiehlt  es 
sich,  dem  Vorschlage  Kuhne's  (1)  folgend,  die  löslichen  (chemischen)  und  unge- 
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ftmnten  Fennente  in  Zukunft  als  Ensyme  su  bezdchnen.  Demnach  nnd  die 
Fennente  in  des  Wortes  weiterer  Bedeutung  folgendermaassen  einzutheilen: 

A.  Organisirtc  Fermente  (Fermentorgantsmen,  geformte  Fermente  etc.). 

Dieselben  zählen  fast  alle  zu  den  Mikroorganismen  und  zwar  zu  den  niederen 
Pilzen.  In  der  Regel  iheilt  man  sie  in  die  folgenden  drei  Hauptabtheilungen: 
1.  Die  eigentlichen  Pilze,  besonders  Schimmelpilze,  'J.  Sprosspil/.c  (Sacc/iaromycrs, 
Cryptococcus) t  3.  Spaltpilze,  Schizontycetes ,  welche  u.  A.  die  weitverbreiteten 
Gattungen  BacteriutHf  Baciüus,  Micrococcus  umfassen. 

Eine  nähere  Systematik  und  Beschreibung  vergl.  C.  FlOcoe  (2). 

B.  Ensyme  (ungeformte  oder  nicht  orgoniairt^  auch  lösliche  und  chemische 
Fermente).  Deren  Beschreibung  veigl.  unten. 

C.  Fermentartig  wirkende  Körper.  Die  reine  Chemie  liefert  zahlreiche 
Beispiele  solcher  Reaktionen,  bei  welchen  die  statthabenden  Umsetzungen  durch 
relativ  kleine  Mengen  eines  scheinbar  an  der  Reaktion  unbetheiligten  Körpers 
vermittelt  oder  doch  begünstigt  werden.  Die  Rolle,  welche  letztere  spielen,  ist 
daher  eine  fermentartige,  obgleich  sich  häufig  der  Nachweis  führen  lässt,  dass 
der  betreffende  Körper  sich  an  den  chemischen  Reaktionen  selbst  betheiligt. 
Das  bekannteste  Beispiel  bildet  die  Wirkung  der  Untersalpetersaure  bei  der 
Sdiwefelslurefabrikation.  Wir  führen  feraer  an:  die  Bildung  von  Qxamid  aus  Cyan 
unter  dem  Einfluss  einer  kleinen  Menge  Aldehyd,  die  Rolle  der  Schwefelstture 
bei  der  Aetherbitdung,  der  gttnstige  Eanfluss  einer  klanen  Jodmenge  auf  das 
Qiloriren  von  Toluol,  Essigsäure,  die  Rolle  des  Essigesters  bei  der  Darstellung 
von  Quecksilberäthyl  aus  Natriumamalgam  und  Jodäthyl,  die  Bedeutung  der 
Essigsäure  bei  der  französischen  Methode  der  Bleiweissfabrikation,  die  Substitution 
von  Chlor  durch  Jod  im  Kaliumchlorat  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von 
freier  Chlorsäure  resp.  Salpetersäure,  die  Zeilegung  \  (m  iinterchlorigsaurem  Natron 
durch  eine  kleine  Menge  Kupfer-  oder  Cobaltoxyd,  die  Verwandlung  von  Marmor 
in  Calciumoxalat  durch  freie  Oxalsäure  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von  Nitrat. 

Diese  Beispiele  liessen  sich  noch  weiter  vermehren,  und  gewiss  würde  man 
aus  der  Technik  noch  zalilreiche  Ahnliche  FflUe  hinsufilgen  können.  Wie  man 
sieht,  können  die  verschiedensiten  Substanxen  fermentartig  wirken.  Die  Betrachtung 
der  einzelnen  Reaktionen  gehört  aber  uicht  hierher,  und  wir  erwähnten  diese 
FAlle  nur,  weil  sie  ein  theoretisches  Interesse  haben,  indem  sie  uns  lehren,  dass 
bei  vielen  fermentartig  verlaufenden  Processen  die  vermittelnde  oder  libertragende 
Substanz  doch  in  bestimmter  Weise  in  den  Chemismus  der  Reaktionen  eingreift. 
Meist  beschreibt  die  betreffende  Substanz  dabei  einen  Kreisprocess,  indem  sie 
durch  eine  /weite  Reaction  wieder  in  ihren  ursprunglichen  Zustand  zurückgeflihrt 
wird,  ihre  specifische  Wirkung  also  von  Neuem  auszuüben  vermag. 

Beschreibung  der  Enzyme. 

Es  kann  hier  nur  die  Aufgabe  sein,  die  Fermente  der  Gruppe  B  oder  die 
Enzyme  näher  zu  beschreiben,  da  die  Wirkungen  der  organisirten  Fermente  den 
Abschnitten  Gährung  und  Fäulniss  angehören. 

Unter  Knzymen  oder  ungeformten  Fermenten  verstehen  wir  gewisse  nach 
Zusammensetzung  und  Verhalten  gegen  Reagentien  dem  Eiweiss  verwandte 
Substanzen,  welchen  die  Fähigkeit  zukommt,  bestimmte  höhere  organisciie  \'er- 
bindungen  unter  geeigneten  äusseren  Bedingungen  zu  lösen,  zu  spalten  oder  um- 
zuwanddn.  Diese  Vorgänge  tragen  das  Charakteristische  aller  fermentativen 
Processe,  sofern  schon  rektiv  kleine  Mengen  der  Enzyme  umgestaltend  auf 
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grossere  Massen  des  betreffenden  Substrates  einzuwirken  vermögen,  wobei  sie 
seilest  scheinbar  ungeändert  bleiben,  oder  ihre  Wirksamkeit  doch  erst  nach 
längerer  Zeit  einbüssen.  Die  äusseren  Bedingungen  bilden  einen  wichtigen  Faktor 
bei  der  Wirkung  der  Enzyme.  Es  kommt  besonders  die  Temperatur,  die  Reac- 
tion  der  Flüssigkeit,  manchmal  die  Gegenwart  von  Salzen  etc.  in  Betracht.  Für 
jedes  Fnzym  existiren  gewisse  Temperaturgrenzen,  innerhalb  welchen  es  allein  zu 
wirken  vermag,  und  ein  Temperaturoptimum  innerhalb  jener  Grenzen.  Beim 
Ueberschreiten  des  Temperaturauudinttiiw  beobachtet  man  häufig  eine  Schwächung 
der  Fermentwirkung,  nachdem  die  Temperatur  wiederum  in  geeignete  Gtenxen 
aurflckgef&hrt  ist  Man  erreicht  schliesslich  die  Tödtungstemperatur  des  Enzyms, 
bei  welcher  die  Lösung  desselben  nach  kurser  Zeit  jegliche  Fennentwirkung  ver- 
liert. Im  trocknen  Zustande  ertragen  die  Fermente  eine  viel  höhere  Temperatur 
als  in  ihren  wässrigen  Auflösungen.  Dieses  Verhalten  spricht  fiir  die  eiweiss- 
artige  Natur  der  Fermente  und  Hesse  sich  die  Tödtunp;  durch  Wärme  vielleicht 
als  eine  Art  von  Coagulation  betrachten.  Grosse  Schwierigkeiten  bereiten  die 
Fermente  ihrer  Reindarstellung.  Nur  selten  ist  es  gelungen,  sie  eiweiss-  und  aschen- 
frei zu  gewinnen.  Die  älteien  Elementaranalysen  der  Enzyme  sind  daher  sich 
widersprechend  und  der  Revision  bedttrftig.  Soweit  sich  bis  jetzt  erkennen  Iftsst, 
scheinen  die  Enqrme  meist  geringeren  KohlenstolT-  und  höheren  Sauerstoffgehalt 
als  Eiweiss  zu  besitzen. 

Die  Darstellung  beruht  meist  auf  einer  Extraction  der  Exayme  aus  dem 
betretenden  pflanzlichen  oder  thierisrhen  Rohmaterial.  Als  Löstmgsmittel  dienen 
Wasser,  Salzlösung,  verdünnte  Salzsäure,  insbesondere  aber  Glycerin,  seitdem 
V.  Wittu  m  (3^  ims  mit  diesem  vorzüglichen  Lösungsmittel  der  Enzyme  bekannt 
gemacht  hat.  Bei  der  Anwendung  saurer  oder  alkalischer  Lösungsmittel  muss 
man  vorsichtig  sein  und  der  specifischen  Natur  der  Enzyme  Rechnung  tragen,  da 
dieselben  manchmal  durch  jene  Agentien,  sobald  deren  Concentration  einen  ge- 
wissen Punkt  überschreitet,  getödtet,  resp.  unwiiksam  gemacht  werden.  Es 
kann  daher  hier  keine  allgemeine  Vorschrift  zur  Darstellung  der  Emyme  ge- 
geben, sondern  nur  auf  die  nachfolgende  speddle  Beschreibung  verwiesen  werden. 

Die  bekannten  Enzyme  entstehen  als  ein  Produkt  thierischen  und  pflanz- 
lieben  Zellenlebens.  Die  Erzeugung  bestimmter  Ensyme  scheint  eine  Funktion 
gewisser  Zellgewebe  oder  drüsiger  Organe  zu  sein.  Manche  Beobachtungen 
(vergl.  Pepsin,  Trypsin,  Lab)  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Mutterzellen 
oder  Drüsen,  welche  das  Ferment  liefern,  einen  Fnzymbildner  (Zymogen)  ent- 
halten, welches  für  sich  unwirksam,  unter  geeigneten  Bedingungen,  z.  B.  bei 
Gegenwart  verdünnter  Salzsäure,  das  freie  En^rm  abspaltet  Es  eiklärt  nch  hier- 
durch manche  Erscheinung^  z.  B.  die,  dass  man  durch  verdttnnte  Siure  aus 
Magenschleimhaut  ein  wiiksameres  Extract  erzielt  als  mit  reinem  Wasser. 

Zählen  die  Enzyme  einerseits  zu  den  empfindlichen,  leicht  veränderlichen 
Substanzen,  und  sind  sie  darin  dem  Eiweiss  ähnlich,  so  zeigen  sie  doch  unter 
anderen  Bedingungen  eine  grössere  Beständigkeit  als  dieses.  So  ist  Rlr  mehrere 
Enzyme  beobachtet  worden,  dass  sie  durch  Fäulniss,  welche  Eiweiss  so  leicht 
umwandelt,  nur  langsam  zerstört  werden. 

Die  Substrate,  gegen  welche  die  Enzyme  sich  bisher  als  wirksam  erwiesen 
haben,  zahlen  zu  den  Hauptstoffgruppen  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  oder 
unserer  Nahrungsmittel  des  gleichen  Ursprungs. 

Nach  der  Natur  dieser  Substrate  lassen  sich  die  Enzjme  in  folgende  Haupt- 
gruppen theilen: 
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I.  Invertirende  Enzyme:  Invertin. 

II.  Saccharifici rende  (diastatische,  amylolytische)  Enzyme:  Diastase, 
Ptyalin,  Pancreasdiasta.se. 

III.  Glycosid  spaltende  Enzyme:   Eniulsin,  Myrosin. 

IV.  Peptonbildende  Enzyme:  Pepüin,  Papain,  Trypsin, 

V.  Eiweiss  coagulirende  Enzyme:  Ijeib,  fibrinferment  (Ptotozym). 
VI.  Fett  zerlegendes  Enzym  (im  Pancreassaft). 
VIL  Ämmoniakbildendes  Enzym  (im  Harn). 

I.  Invertirende  Enzyme. 

Dieselben  sind  charakterisirt  durch  ilire  Wirkung  auf  Roli r/ucker,  welchen 
sie  inveitiren,  d.  h.  in  ein  Gemenge  von  Dextrose  und  I.evulose  zerlegen. 

Invertin.  Dass  der  Hefe  neben  ihrer  Fähigkeit,  die  geistige  Gähning  her- 
vorzurufen, auch  ein  Invertirungsvermögen  zukomme,  wurde  zuerst  1847  von 
DuBRUNFAirr  (4)  angegeben.  Berthelot  (6)  zeigte  dann,  dass  sich  diese  Ferment- 
wirkung der  Hefe  von  dieser  selbst  trennen  und  auch  mit  wSssrigen  Extracten 
derselben  hervorrufen  lässt.  Als  das  wirksame  Agens  erkannte  er  eine  stickstoff- 
li.iltipe,  in  Wasser  lösliche  Substanz,  welche  er  Ferment  glycüsi(jue  nannte, 
wahrend  Bechamp  (7)  die  Bezeichnung  Zymase  wählte.  I.ifbk;  (8)  bestätigte 
diese  Beobachtungen  und  zeigte,  dass  das  Hefenwasser  jene  Kigeiischaften  beim 
Sieden  verliere.  Hoppe-Sevler  (9)  stellte  das  Enzym  zuerst  in  Form  eines  lös- 
lichen Pulvers  dar  und  empfahl  die  Hefe  vor  der  Extraction  durch  Aethcr  zu 
tödten.  Die  ersten  Elementaranalysen  rtthren  von  Donath  (10)  her,  weicherden 
Namen  >Invertinc  wählte. 

Bei  der  Darstellung  deslnvertins  kommt  es  namentltch  darauf  an,  das  Bhrein  der  Hefe 
möglichst  unlöslich  zu  machen,  ohne  das  Invertin  selbst  zu  sehr  tu  schitdigcn.  Man  ver«ctrt 
liefe  mit  dem  gleichen  Vol.  .■Mkohol,  l.H«<5t  einige  T.ige  stellen,  tllirirt  nh,  zerreibt  clen  Rück- 
stand mit  Sand  und  laugt  ihn  mit  Wasser  aus.  Aus  dem  bräunlich  gefärbten  Filtrat  wird  das 
Invertiii  dtirdi  starken  Alkohol  geftUt  A.  Uayu  (11)  riA,  keine  su  grotsen  Menge»  von 
Alkohol  ansinrend«,  da  hieidtncli  die  Fennentkraft  de«  lavertint  geschttdigt  werde. 

Wohl  das  reinste  Invcrtinpräparat  wurde  von  Barui  (12)  erhalten  aus  frischer  Presshefe, 
welche  zuerst  bei  höchstens  40°,  besser  bei  gewohnlicher  Temperatur  getrocknet,  dann  Stdn. 
auch  auf  100 — 105''  erhiut  worden  war.  Hierauf  wurde  mit  Wasser  angerührt,  12  Stdn.  bei 
40*  hdund^  oolirt  «nd  lillriit»  dem  FQtrat  das  Enzym  durch  die  5— 6  fache  Menge  Alko- 
hol (95  gefiint  Der  mit  Alkohol  gewaschene  Niederschlag  wurde  nochmals  gdöst  und  mit 
Alkohol  gefällt,  zuletzt  zur  Entwhsserung  noch  lOmal  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen. 

So  dargestellt^  bildete  das  Invertin  eine  feinkörnige,  nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  schneeweisse,  zcrreibliche  Masse,  welche  mit  Wasser  eine  schäumende, 
schwach  gelbh'chbraunc  I-ösunii  von  neutraler  Rcacti(jn  bildet.  Das  Ferment  ent- 
hält einen  bedeutenden  Ascliengehalt  von  ca.  22 nur  .nus  Phosphaten  des 
Kaliums,  Calciums,  Magnesiums  bestehend.  Die  Elcmcntaranalysen  des  aschentrei 
berechneten  Präparates  ergeben  im  Mittel:  C=43'9;  H=8-4;  N=6;  S=0-63; 
0  —  4117. 

Die  LBanng  sdgte  folgende  Reactionen:  Kochen  mit  Essigsllore  und  Chlomatrium  keine 

Trübung,  verdünnter  Kupfervitriol  und  Natronlauge  keine  Violettf^rbung;  FerroLvnnkalium  keine 
Kcaction;  Bleiessig,  Quecksilbcroxydulsalz  weisse  Niederschlage.  Nach  diesem  Vcrlialtcn  7oigt 
das  Invertin  weder  das  Verhalten  eines  Kiweisskürpers,  noch  eines  l'eptons,  womit  eine  ent- 
ferntere Beziehung  su  den  Eiweissubstanzen  jedoch  noch  nicht  in  Abrede  gestellt  werden  kann. 

Das  Invertirungsvermögen  des  En^ms  bfingt  von  verschiedenen  äusseren  Be- 
dingungen ab.  Die  Menge  des  in  einer  bestimmten  Zeit  umgewandelten  Rohr- 
suckers  ist  nach  A.  Mavsr  (13)  innerhalb  gewisser  Grenzen  annähernd  propor- 

.  j  ^  d  by  Google 


103 


tional  der  Menpc  des  Fermentes,  nach  Kjeldahi.  (14)  nur  so  lange,  als  der 
kleinere  Theil  des  Rohrzuckers  (bis  ca.  -iO")  umgewandelt  ist.  Die  Inversion, 
welche  eine  gegebene  Menge  des  Knzyms  bewirkt,  ist  in  den  ersten  Stunden 
Iiro[)ortional  der  Zeit,  später  verlangsamt  sich  die  Wirkung  (13,  14).  Mit  der 
Menge  des  Rohrzuckers  steigert  sich  nach  Kjeldahl  (14)  die  Wirkung  des  En- 
zyvas,  bis  der  Gehalt  ca.  20f  erreicht,  und  eine  ähnliche  Beobachtung  wurde 
von  Barth  (xs)  gemacht 

Die  Temperatur  ist  von  grossem  Einfluss  auf  die  Wirkung  des  Invertins. 
Letztere  nimmt  mit  der  Temperatur  zu  bis  zu  dem  Optimum,  von  da  ab  bis  zur 
Tödtungstemperatur. 

nie  Angaben  iil)cr  da*  'I'cmpcraturoptimum  diffcrircn  für  verschiedene  I'räpnr.ite.  KjKr- 
UAiu.  (^14)  fand  für  Lntcrhctc  ein  Optimum  bei  b'2 — 53°,  für  Oberhefe  bei  56°  (ij;,  ein  Aul- 
hOren  der  Wirkang  bei  70*.  Dag^n  beobacktete  A.  Mayhi  (13)  fitr  InvertinlOettog  aus  Vn»- 
hefe  ein  Optimum  bei  31*,  fttr  verschiedene  Invertinprtlpante  derselben  Hefesorte  aber  fand  er 

da-sselbe  «.tark  differircnd.  Er  vermuthct  eine  Hcziehung  fwischcn  Optimum  und  Tödtung.stempe- 
ratiir  derart,  dass  crsteres  mit  der  Ktzteron  *tci{jt  und  ftllt.  KUr  die  meisten  von  ihm  be- 
nutzten Invertinpräparatc  wurde  eine  1  ödtungstemperatur  von  ca.  52°  beobachtet. 

Trocknes  Invertin  kann  auf  100°  erhitzt  werden,  ohne  seine  Fermentkraft 
einzubflssen  (13),  nach  Salkowski  (15)  sogar  bis  auf  160*. 

Wenn  man  eine  unthätige  Invertinlösung  auf  Temperaturen  längere  Zeit  er- 
wärmt, welche  noch  unterhalb  der  Tödtungstemperatur  z.  B.  bei  45*  liegen,  so 
tritt  bereits  eine  Schwächung  des  Inversionsvermögens  ein  (13). 

Salze  wirken  bald  fördernd,  bald  hemmend  auf  die  Fermentkraft  des  Invertins.  Nach 
Nassk  (16)  wirkt  lic<onders  Clilurkalium  henuncnd,  Amnioniumsalzc  selbst  bei  liohercr  Concen- 
tration  beschleunigend.  Eine  Störung  bewirkt  Borax  (14,  17),  besonders  schädlich  sind  Qucck- 
sflbenalze  (HgCl,)  und  AOnUen.  Geriage  Mengen  too  Siure  begünstigen,  grossere  Mengen 
beeintrichtigeo  die  Wirlomg  des  Enxjrms  (14).  Alkohol  schidigt  die  Fermentkraft  (vn^.  oben). 
In  Lösungen  von  Invertin,  welche  mit  so  viel  Alkohol  versetzt  waren,  dass  keine  Fällung  ein- 
trat, zeigt  sich  die  Tödtungstemperatur  um  10°  erniedrigt;  Glycerin  äusserte  sich  im  entgegcn- 
gesettten  binnc  (13).  Eine  hemmende  Wirkung  des  Alkohols  wurde  auch  von  Moritz  (20) 
beobadriet.  Chloroform  (13),  Blausäure  (18)  scheinen  die  Wirksamkeit  des  Entyms  nicht  zu 
beeinflossen.  Dudileiten  von  Sauerstoff,  KoUenos^d  hob  nach  Nassb  (19)  die  Inversion  muf, 
WasscrstofT  und  Luft  erniedrigten  dieselbe  im  Vergleich  mit  kohleDsaurem  Gas.  Gegen  Fäulnlss 
verhält  sich  Invertin  sehr  resistent  (13,  21). 

Dieses  Enzym  wirkt  auch  invertirend  auf  Milchzucker  (22),  ist  dagegen  ohne 
Kinfluss  auf  Maltose  (14)  und  Inulin  (23). 

Anderweitiges  Vorkommen  invertirender  Enzyme: 
Nach  Gayo.n  (24)  wandeln  auch  gewisse  Schinmielpilze,  doch  nicht  alle  Specics,  den  Rohr- 
zucker um,  wie  PtHkäSam  gbmatm,  Aspcr-^iilus  ni^er  (25),  Torulsceen  Fastbur's.  Veradimdene 
Mocorineen  seigtcn  dagegen  kern  solches  Vermögen.  Ueber  das  Vorkommen  in  BUUtcm,  BKlthen 

bei  RohitiM  pseudoacacia  und  viscosa,  Papavcr  Rhocas,  Rosen  und  ßoiii^iiiinilltn  vergl.  BBCHAMP  (7). 

Nach  Lkluk  (2<')}  bc-itzt  der  Magensaft  Gesunder  und  Kranker  ein  Inversionsvermögen, 
welches  nicht  aliein  durch  den  Säuregrad  desselben  erklärt  werden  kann.  Ueber  die  invertircn- 
den  Wirkungen  der  Darmschleimhaut  und  des  Darmsaftes,  vergl.  Lelbe  (27),  v.  Wimen  ^28), 

pAScaunN  (»9).  Horacx  T.  Brown  und  John  Hbron  (30),  Vblla  (31).  Das  Extraot 
BumiiBli'scher  und  LmBBRKÜHN'sdier  Drttsen  war  nach  Costa  (210)  nawirksam.   Ueber  in- 

vcrtirendc  Wirkung  des  Glycerinextractes  verschiedener  Körperthetle  der  Bienen  vergL  Erlbm* 
MEY£R  und  V.  Planta  (32);  der  KiefempoUen  ebendaselbst 

n.  Sacchartficirende  Enzyme. 
Diastase  (Makdiastase)^  das  in  der  keimenden  Gerste  nch  bildende  Enzym, 
welches  StüriceUeister  in  Zuckerarten  umwandelt^  wurde  1833  entdeckt  von  Payen 
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und  Pfrsoz  (33).  Es  wurde  von  ihnen  durch  Fällung  des  wässrigeil  Malsextractes 
mit  Weinj^eist  als  eine  stickstoffhaltige  weisse  amorphe  SiihstaiiK  eriialten,  von 
welcher  1  Thl.  2000  Thie.  Amylum  umzuwandeln  vermochte. 

Zur  Dar<;tcnung  extrahirt  Zui.KfnvsKI  (34)  ^toIi  f^cschrotctcs  Mali  mit  Weingeist  von 
9G°,  rührt  den  RUcksUnd  mit  conc.  Glycerin  zu  einem  Brei  an  und  filtrirt  nach  8—12  Tagen 
durch  WoUeniDoiitBeliD.  Nach  dein  Verditamen  mit  1 — 3  TUm.  Wimbt  wifd  noch  durch  Papier 
filltirt  und  gleidi  in  Alkobol,  der  mit  Aedier  verMtst  ist,  ehiflicMen  gelasien.  Die  Diutmse 
scheidet  sich  in  weissen  Flocken  aus,  sie  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  Uber  Schwefelstture 
getrocknet  Nach  nochmaligem  Lösen  und  Fällen  mit  Alkohol  Winde  ein  Piäpant  eriudlen,  du 
weder  Eiweiss-  noch  Peptonreactionen  reigte. 

Ueber  Darstellung  der  Dia&tasc  vcrgl.  ferner  Low  (35),  Krauch  (36).  Krauch  empfiehlt 
nir  DttstcUttOf  dncr  nttglidwt  reinen  DiMtue  bcaonden  eine  ¥on  Duqubwkl  (157)  her» 
fttknode  Methode.  Ei  wird  nach  dendben  Mals  mit  i  TUen.  W«Mcr  bei  80*^  eine  Stunde 
lang  digerirt,  achnell  abgeprcsst,  dann  im  vorerwärmten  Was.<ierbnd  auf  70^  erhitzt,  vom  coagu- 
lirtcn  Albumin  filtrirt,  mit  dem  G — 7  fachen  V  ol.  absoluten  Alkohols  gef.illt.  Die  abfdtrirte 
Diastase  wird  nochmals  gelöst  und  gefällt.  Zweckmässig  ist,  die  von  Malz  abgeprcsste  Flüssig- 
keit schon  vor  dem  Eriiitzen  von  beigemengter  Süilic  abcufiltriren,  in  welchem  Falle  man  das 
FÜtrat  cur  EntSernmg  des  Albumhis  ohne  die  Diastase  tu  schldigen  einige  Stunden  auf  70 — 75" 
erwirmen  darf.  Die  durch  wiederholtes  I^sen  und  Fullen  gereinigte  Diastase  löst  dch  wiedcram 
klar  in  Wnsser,  und  reigte,  was  besonders  für  die  Reinheit  dcis  Präparates  spricht,  eine  höchst 
ener^'ische  Wirkung  auf  Stärkckkister.  Die  v.  Wrrnrn'schc  Methode  (lo6b)  war  fiir  die  Rcin- 
dar»tellung  weniger  geeignet,  und  lieferte  ein  Präparat,   das  in  Wasser  nicht  einmal  ganz  klar 

Udldi  war  (36). 

Die  nach  der  Metbode  von  Duqubsnel  daigestellte  Diastase  bildete  über 
Schwefelsäinre  getrocknet  ein  hellgelbes  in  Wasser  klar  lösliches  Pulver  und  zeigte 
nach  Krauch  (36)  folgende  Zusammensetzung:  C»  45*68;  Hs6*90;  Ns4'57; 
Asche  ■=  6  06;  O  +  S  -  86-77|. 

Stäikekleister  oder  mit  Quarzsand  zerriebene  (37)  Stärke  werden  durch  Lösung 
von  Diastase  rasch  aogegrÜTen  und  gelö.st.  Diese  Wirkung  hängt  wiederum  von 
den  äusseren  Bedingungen  ab.  Das  Optimum  der  Temperatur  liegt  nach  Kjei/> 
DAHL  (38)  bei  Ö4 — (53'  .  Oberhalb  dieser  Orenzc  nahm  die  zuckerbildende  Wirkung 
mit  Erhöhung  der  i  emperatur  rasch  ab.  Auch  bei  relativ  niederen  Temperaturen 
Z.  B.  bei  IH  wurde  eine,  wenn  auch  langsame  Zuckerbildung  beobachtet.  Wird 
die  unthätige  Enzymlösung  einige  Zeit  auf  die  Optimumtemperatur  oder  dariiber 
erhitz^  so  ertthrt  dieselbe  eine  Schwächung,  welche  mit  der  Zeit  zunimmt  (38,  13). 
Die  Tödtungstemperatur  hängt  also  auch  von  der  Zeitdauer  der  Erwärmung  ab. 
Etwas  aber  75°  wird  das  Enzym  schon  durch  kurzes  Erhitzen  definitiv  getödtet 
(13).  Nacli  Brown  und  Heron  (37)  erfolgt  die  Tödtung  der  Diastase  beim  Er* 
wärmen  des  Malzextractes  auf  7G°  in  10— 20  Minuten.  Völlig  trockne  Diastase 
erträgt  ein  Erwärmen  auf  100  und  dartiber  (39).  Innerhalb  gewisser  Grenzen 
ist  die  Zuckerbildung  der  Diastasemcnge  projiortional  (3H).  Gegen  Alkalisalze 
verhält  .sicli  die  Diastase  nach  N.vssf.  (16)  ähnlich  dem  Invertin  (s.  d.). 

A.  ^L\Yl;R  constatirtc,  dass  Chlorkaliuin,  welches  bei  4  g  schädlich  war  Ci6\  in  ZusHtzen 
von  0*04- 0*2 g  günstig  wilfcte  (13).  MetaHsake  stören  im  Allgemeinen,  Mangansulfai  schwach, 
Feirosulfct,  Zfaiksnlbt  staik  (3^  Borax  hcht  die  Wirkung  des  Enzyms  auf  (17).  Sehr  kleme 
Staremeogen  (HO,  SO^H,,  PO^H,)  begünstigen,  geringe  Vennebrung  schSdigt  <fieselbe  (3S,  40). 

Organische  Shuren  haben  geringeren  Einfltiss,  als  die  genannten  MineralsHuren.  Carbolsäurc 
wirkt  nur  .«schwach  (38,  40),  Salicylshurc  als  starkes  Gift  (38  ,  -.o  dass  man  die  dia'-tatisciie 
Wirkung  des  Maltextractes  durch  geeignete  Zusätte  von  äalicylsdure  jederzeit  unterbrechen 
kann  (37). 

Die  Angabe,  dass  Koblcnrtnre  unter  gewissen  Bedhigongen  die  SaoduiHication  des  Stillte- 
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mehls  begünstige,  bedarf  nocb  einer  weiteren  experimentellen  Prüfung  (40,  41).  Alkalien  hemnoen 
schon  in  feringer  Menge  den  Ptocess  und  beben  Um  bd  grflMcier  gtm  mif  40)  Alkohol 
wiriit  ichwadi  hemmend. 

Der  chemische  Process  der  S.iccharification  besteht  in  einer  Spaltung  des 
Atnyhimmolekuls  in  Maltose  und  Dextrin,  wclrli'  letzteres  schon  von  Payen  und 

Persoz  auf  diesem  Wege  rein  dargestellt  wurde  fj^^V  Nach  O'Sui.i.ivan  (42)  h.ingt 
das  Verhältni^s  /wischen  Maltose  und  Dextrin  von  der  'remi)eratur  al»,  l^ci 
welclicr  die  Diasl.ise  einwirkt.  Ks  wurden  \  on  i'  ni  nufCirund  exactcr  \  ersu<  he 
folgende  Sj)altungsgleiciiungen  aufgestellt,  \\elchc  natürlich  nur  für  die  von  ihm 
eingehaltenen  Versuchsbedingungen  Geltung  haben  können: 

Tempentur  Spaltungsgleichung 


Wenn  eine  relativ  zu  grosse  Menge  Malzextrakt  einwirkt,  so  finden  Ab- 
weichungen statt,  indem  u.  a.  Maltose  theilweise  in  Dextrose  übergeht. 

Nach  MArckbr  (43)  dagegen  verwandeln  sich  bei  48**  R.  von  4  Stärkmehl- 
gnippen  drei  in  Maltose  und  eine  in  Dextrin. 

Nach  Musculus  und  Grcber  (70)  ist  da«  StHrkmehlmoIckul  complicirtcr  als  bisher  ange- 
nommen» n(Cj  .,Hj„' )j  „)  wo  n  mindesten«  h  oder  fi  und  lerfslh  diirrh  Diastase  in  Maltn«e  und 
Dextlin,  welch  letzteres  weiterer  S[)alttiiit,'  in  Maltose  und  Dextrin  fähig,  so  dass  eine  Anzahl 
Dextrine  (a.  (l,  y)  von  einem  kleineren  Molekül  entstehen,  die  sich  durch  ihr  Reductions-  und 
DiefaongBvennögcn  untencheiden  (70). 

Das  bei  der  Verzuckerung  des  Stärkmehls  entstehende  Dextrin  ist  nach 
Musculus  und  v.  Mering  (44)  ein  Achroodextnn«  welches  alkalische  Kupferosqrd- 
Idsung  reducirt  und  durch  Jod  nicht  gefärbt  wird.  Unter  gewissen  Bedingungen, 
namentlich  bei  längerer  Einwirkung  des  Enj^ms,  tritt  unter  den  Spaltungspro« 
dukten  auch  etwas  Dextrose  auf  (45). 

Maltose  wird  bei  iistündijjer  Kinwirkuniz  der  Diastase  bei  tU»  nicht,  bei  24 
bis  48 stündiger  Wirkung  theilweise  in  Traubenzucker  verwandelt  (45).  Glykogen 
liefert  unter  dem  Einfluss  des  Enzyms  als  Spaltungsprodukt  ein  reducirendes  luft- 
beständigea  Dextrin,  Maltose  und  ganz  wenig  Traubenzucker  (44);  Inulin  scheint 
wenig  verändert  zu  werden  (23,  33)»  Erythrodextrin  wird  wie  Stärke,  Achroodex- 
trin  und  ebenso  Gummi  (33)  wenig  oder  gar  nicht  weiter  verwandelt  (46). 

Gegen  Fäulniss  ist  Diastase  etwas  weniger  resistent  als  Ptyalin  (54). 

Die  meisten  Angaben  über  die  Wirkung  der  Diastase  beziehen  sich  auf 
Stärkekleister.  Raranf.tzki  (156)  hat  nachgewiesen,  d.iss  auch  die  ungequollenen 
Starkekörner  durch  das  Enzym  allmählich  corrodirt  und  gelöst  werden,  jedt)ch 
verschieden  leicht.  Am  leichtesten  wurde  Buchweizen,  dann  Weizenstarke  und 
diejenige  von  Pliaseolus  multißprus,  schwerer  die  von  Mirabilis,  Qucrcus,  Atscuius, 
nur  sehr  schwer  die  Kartoftclstärke  und  besonders  die  Reisstärke  gelöst 

Pascrutin  (55)  beobachtet,  dass  das  Temperatur-Optimum  der  Wirkung  der 
Diastase  auf  ungekochte  Stärke  höher  liegt  (bei  ca.  70*^  als  fttr  Stärkekleister. 

Ptyalin  (Speicheldiastase).  Mit  diesem  Namen  bezeichnete  zuerst  Bekze- 
LIÜS  (47)  den  in  Alkohol  und  Essigsäure  unlöslichen  Theil  des  Speichels.  Aber 
Leuchs  (48)  beobachtete  1831  zuerst  die  Fähigkeit  der  Mundhöhlenflüssigkett,  das 
Stärkmehl  allmählich  in  Dextrin  und  Zucker  umzuwandeln.  Die  ältere  Annahme, 
dass  die  Wirkung  des  Speichels  von  suspendirten  morphotischen  Bestandtheilen 
herrühre,  ist  widerlegt  durch  die  Tbats^che,  dass  reiner  epitheifreier  menschlicher 


80-  60° 
64-70*' 


über  70"  bis  zur  '1  ödtung 

des  Enzyms 
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Parotisspeichcl  su'x  harificirend  wirkte.  Ebenso  ist  die  altere  Annahme,  dass  diasta- 
tische Wirknntren  nur  dem  gemiseliten  Speichel  /iikoiiimen  durch  nielirfache 
Nachweise  beseitigt,  welche  lehren,  dass  solche  auch  der  menschliche  l'arotis  -  wie 
der  Submaxillarspeichel  —  iUr  sich  allein  ausübt.  Dasselbe  ergab  sich  fiir  den 
Speichel  einiger  Thierarten.  Der  Submaxillarspeichel  war  beim  Hunde  jedoch 
gewöhnlich  wenig  wirksam.  Nach  GrOtzmer  (50)  ist  der  Speichel  der  Pflanzen- 
fresser Äusserst  wirksam.  Mmlhb  (49)  glaubte  zuerst  die  Speicheldiastase  durch 
Alkoholfällung  isolirt  zu  haben. 

Von  Cohnheim  (51)  rührt  ein  Verfahren  zur  Isolirung  der  Speicheldiastase, 
welrlus  darauf  beruht,  dass  Knzyme  aus  ihren  T-ösun<ien  oft  gleichzeitig  mit 
anderen  Niederschlasjcn  gelallt  werden.  ( ioia  i'-BESANKZ  (Physiol.  Chemie,  III.  Aufl. 
pag.  4S0)  beschreibt  die  Methode  tolgcndermaassen: 

Frischer  gemischter  Speichel  von  Menschen  wird  mit  Phosphorsiiiire  st.irk  ntif^a^.uicrt  und 
htenittf  KaUtwawer  bis  tut  alkalischen  Reaction  zugesetzt.  Der  Niederschlag  von  ba!<.iscb- 
pho«plionaaf«n  Galdttm,  aach  die  Albaininstoffe  und  das  Speicbelfennent  enthaltend,  wird  aaf 
ein  Rlter  gebracht  und  mit  Waaser  gewaschen,  welches  das  Speichclfeiment  wieder  löst.  Aus 
der  wSssrigen  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  in  zarten  weissen  Flocken  gcrällt.  Zur  weiteren 
Reinigung  wird  es  aus  der  w.issrigen  Lösung  wiederholt  durch  Alkohol  gcßUlt,  dann  bei 
niederer  Temperatur,  am  besten  im  Vacuum  getrocknet. 

Audi  nadi  der  v.  WrmcH'schen  Mediode  Ixsst  sich  aus  den  xcHdetneitea  imd  mit  Wasser 
gewaschenen  Speidieldrüsen  durch  Glycerin  ein  sehr  wirksames  Extract  bereiten,  aus  weldiem 
das  Ensyu),  ohne  an  Wirksamkeit  cinsubOssen,  durch  Alkohol  gefiillt  und  durch  Wasser  wieder 
gelöst  wenien  kann  (lo6a  und  b). 

Nach  der  CoHNHF.iM*schen  Metl.odc  dargestellt  und  über  .Schwefelsäure  ge- 
trocknet, bildet  das  Ptyalin  ein  fast  farbloses,  noch  mit  Alkali[>liosphat  verun- 
reinigtes Pulver.  Aschenfrei  kann  es  nur  durch  wiederholtes  Losen  und  Wieder- 
fällen mit  Alkohol  erhalten  werden.  Der  Körper  ist  stickstofThaltig  und  entwickelt 
beim  Krhitzen  auf  Platinblech  Dämpfe,  welche  nach  verbranntem  Horn  riechen. 
Es  ist  in  Wasser  löslich.  Die  I..6sung  wird  nicht  gefiült  durch  Tannin,  Queck- 
silberchlorid, Platinchlorid,  wohl  aber  durch  neutrales  und  basisches  Bleiacetat. 
Satpetersäure  giebt  keine  XanthoproteTnreaction. 

Für  lOfoch  verdünnten  Speichel  liegt  das  Temperaturoptimum  der  Wirkung 
nach  Paschutin  (55)  bei  38— 41%  nach  Kjeld ahi,  (38)  bei  h-  46°. 

\'on  dieser  Temperatur  an  nimmt  die  Wirkung  nach  beiden  Seiten  ab  und 
/.war  etwas  rascher  mit  steigender  Temperatur.  Die  Zerstörung  des  Ptyalins  er- 
folgt in  stärkerer  I-cisung  bei  ca.  73°,  in  verdiinnterer  erst  bei  6') — 87°  (55). 
Die  Umwandlung  des  Amylums  in  Zucker  erfolgt  bei  verschiedenen  Stärkesorten 
mit  ungleicher  Geschwindigkeit  (56,  57).  Von  grossem  Einfluss  ist  der  mecha- 
nische Zustand.  Während  rohe  Kartoffelstärke  erst  nach  2—4  Stdn.  Zucker 
bildete,  war  dies  bei  pulverisirter  schon  nach  5  Min.  der  Fall.  Alle  Stärkesorten 
bildeten  während  des  Kauens  schon  zwischen  1 — 4  Min.  Zucker  (56). 

Unterhalb  einer  gewissen  Grenze  (so  lange  die  Reductionskraft  unter  ',]0 
liegt)  ist  nach  Kjeldahl  (38)  die  Wirkung  des  Ptjralins  der  Menge  desselben 
proportional,  und  es  ist  daher  mit  Beobachtung  jener  Grenze  möp:lich,  den  rela- 
tiven Enzymgehalt  zweier  Speichelproben  durch  die  producirtcn  Zuckermengen  zu 
messen. 

Die  Gegenwart  von  Kochsak  ist  ohne  (58)  oder  erst  bei  höherer  Conccntration  (G'Gj)  (50) 
TOD  EuiAuss  mf  die  ll^rkung  des  ^ddiels.  Mach  Nasse  (16)  wurde  die  letEtere  diudi  4| 
NaCl,  wie  auch  durch  NH«a,  NagSO«  etwas  gefördert,  durch  NH4NO,.  KQ  (4 S)  entschieden 
vertögect. 
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Verschiedene  Beobachter  geben  tibereinstimmend  an,  d.iss  Salzsäure  in  mini- 
malen Mengen  das  l''tyalin  nicht  schädigen  oder  seine  Wirkung  sogar  bot^mistigen 
(59,  60),  während  grossere  aber  noch  immer  sehr  geringe  Mengen  das  Enzym  bei 
yy""  rasch  zerstören  (59,  60,  54,  61). 

Geringe  SKuicmeiigeii  t.  B.  0*075  bis  0*1 1  und  selbst  noch  weniger  HCl,  wiilcen  b«  37^ 
nicht  alkin  hemmend  «uf  den  diastatischen  Ftoscss,  sondern  sie  schldigen  auch  das  Ferment  (61* 
S9'  60). 

Nach  Langi  ky  und  Evers  (62)  binden  die  in  Speichel  enthaltenen  Albuminstoffe  etwas  freie 
Siure.  Der  genau  neutralisirte  Speichel  wirkt  nach  ihrer  Beobachtung  am  kräftigsten.  Ueber  den 
Nentralponkt  Mnaus  Tornditig  mit  Salzsittire  versetzt  zeigte  0*0015$  HCl  nur  geringen,  aber 
deodichcn  EinflinSf  wihrend  schon  O'0C5f  die  diaslatische  Wirkung  in  höchstem  Grade  beein» 
trXchtigte  (62).  Digeriren  des  unthHtigen  menschlichen  Speichels  mit  0*001  bis  0*005 {  HG  bei 
40°  setzte  schon  in  einer  Stunde  die  Kcrmcntkraft  desselben  herab  (62''.  Albuminstoffe,  Pepton 
wirkt  dem  Einflus<  der  freien  Saure  cnt{,'egen  ,'62,  (>V-  iV'pton  (l;;i  allein  ileni  Speichel  zuge- 
setzt, fordert  die  Wirlvung  desselben  (63).  Einen  ahnliclien,  die  Siturewirkung  abschwächenden 
EinflosB  scheint  das  Pepsin  zu  haben  (61). 

MilchsSme  und  EssigsMure  wirken  ihnlich  wie  SalzsSure,  doch  fiand  bei  Gegenwart  von 
0*1  %  Milchsütirc  (uKr  J^Mgsäurc  noch  eine  Zttckerb:ldung  statt  (56).  Carbolsäurc  scliiidijjt  bei 
Einwirkung  auf  Speichel  die  Kraft  <les  Enzyms  (641,  dagegen  scheint  der  diastalischu  l'rocess 
selbst  durch  CarboUäure  nicht  behindert  zu  werden  (^65,  66). 

Soliqrlsiuie  hemmt  die  Speichelwirkung  (67),  während  dieselbe  durch  Blausäure  eist  bei 
grösseren  Dosen  (viir— -rir)  benachdienigt  tu  werden  sdieint  (68). 

Natriumcarbonat  verlangsamt  die  Wirkung  des  Ptyalins,  aber  nicht  proportional  seiner 
Menge  (59,  62).  Nach  flRÜTZNER  (50)  erwies  sich  schon  eine  Menge  von  O'O'»?)  als  hemmend. 
Auch  diesem  Einfluss  wirkt  ein  Peptonzusatz  entgegen  (63).  Alkohol  scheint  bei  stärkerem  Zu- 
satz  den  l'rocess  zu  stören  (69). 

Der  Process  der  chemischen  Umwandlung  der  Stärke  chirch  i'Lyalin  stimmt 
im  Wesentlichen  mit  der  Verwandlung  durch  Mal/.diastase  (s.  d.)  überein.  Als 
Produkte  entstehen  Maltose,  Dextrin  und  bei  längerer  Einwirkung  etwas  Dex- 
trose (45). 

Maltose  wird  bei  kurzer  Einwirkung  des  Speichels  nicht  (35,  45),  bei  längerer 
in  Dextrose  ttbergeftihrt  (45).  Milchzucker  (71)  wird  durch  Si)eichel  nicht  ver- 
ändert; Glycogen  in  ATaUose,  reducirendes  Dextrin  und  wenig  Traubenzucker 
gespalten  (44)  wie  durcli  Malzdiastase  (s.  d.).  Auch  !)ei  dieser  Spaltun«;  scheinen 
nach  einander  zwei  verschiedene  Dextrine  (zuerst  Achroodextrin  und  dann  ein 
sehr  widerstandsiahiges  Dextrin)  (72)  zu  entstehen. 

Die  Fermentkraft  des  Speichels  wird  durch  Fäulniss  nur  sehr  langsam  ge- 
schwächt (54). 

Gekochte  Stirite  wird  nach  PASCUirrui  (5s)  durch  Speichd  b<i  40**  nngeflüir  00— TOmal 
so  rasch  saochari6cirt  als  ungekochte.  Das  Optimum  der  TempoiAxr  Ar  die  Lösnng  der 
letzteren  wurde  von  ihm  je  nach  der  Starke  der  Em^lösung  bei  62 — 65"  oder  noch  hAher  ge- 
funden. 

Panercasdiastasc.  Vai.kntin  (73)  machte  zuerst  die  Beobachtunc:.  dass 
der  ausgei)resste  Salt  der  l'ankreasdrüse  das  Stärkmehl  löslicher  mache.  Dieser 
Vorgang,  wie  die  damit  verbundene  Umwandluni;  des  Slurkmchls  in  Zucker  fand 
dann  bald  vielseitige  Bestätigung  (vergl.  GmEli.n  \  III,  pag.  82).  Bouchardat  und 
Sandras  (74)  erkennen,  dass  diese  Fermentwirkung  auch  der  durch  Alkohol 
aus  dem  pancreatischen  Saft  föllbaren  Substanz  sukomme  luid  beobachten,  dass 
jenes  Vermögen  durch  Kochen  des  Secretes  verloren  geht. 

Cohnkeim  (75)  suchte  das  Enzym  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Ptyalin  des 
Speichels  (s.  d.)  zu  isoliren.  Allein  es  ist  noch  nicht  geglückt,  das  Enzym  völlig 
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rein  «n  erbalton,  dessen  Zusammenseteung  daher  noch  nicht  mit  Sicherheit  er- 
mittelt ist.  Wendet  man  die  v.  VViTTicn'srlie  (>lyrerinmcthode  an,  so  liefert  die 
Alkoholfaliiing  nach  Hi  fner  (76)  einen  Körper,  welcher  neben  der  diastatischen 
eine  tr\'ptische  Wirkung  (vergl.  Trypsin)  und  eine  Fette  verseifende  (s.  11.)  zu- 
kommt. V.  WrnicH  erhielt  aus  der  zuerst  mit  Alkohol  und  Aether  exlrahirten 
Pankreasdrüse  ein  Glycerininfus,  das  nur  diastatische,  keine  tryptische  Wirkung 
zeigte  (io6a).  Arsensaures  Kali  fttr  «ch  oder  mit  Ammoniak  bis  zur  neutralen 
Reaction  versetzt,  soll  in  besonderem  Grade  das  Vermögen  besitzen,  das  diasta- 
tische Ferment  aus  Ochsenpancreas  zu  lösen,  resp.  unter  Druck  durch  Tbonzellen 
filtriren  zu  lassen  (79). 

Das  Temperaturoptimum  ftir  die  Wirkung  des  Pancreassecrets  auf  Stärke- 
kleister entspricht  nnrb  Paschutin  (55)  ganz  dem  des  rtyalins  (s.  d.);  nach 
W.  Roberts  ('77)  stieg  die  Wirkung  der  Fancreasinfuse  von  0 — 30",  blieb  dann 
constant  bis  4ö  '  und  nahm  dann  wieder  ab;  bei  (^b—70°  hörte  dieselbe  ganz, 
auf.  Die  Bestimipungen  von  Rohkkt.s  lehren  ferner,  dass  die  Zeit,  welche  zur 
Umwandlung  ein^  gegebenen  Menge  Amylum  erforderlich  ist,  umgekehrt  propor- 
tional ist  mit  deriMenge  des  Ferments,  wenn  der  Versuch  nicht  Uber  1  Stunde 
fortgesetzt  wird  un4  die  Temperatur  ca.  40**  beträgt  Kaöcbr  (194)  beobachtete,  dass 
I  Grm.  pancreatisüper  Saft  vom  Hunde  bei  35**  in  einer  halben  Stunde  4'67i  Gm. 
Amylum  in  Zucker  verwandelte.  Weitere  Bestimmungen  der  amylolytischen  Kraft 
von  Pancreasinfusen  mit  verdünntem  Alkohol  vergl.  Roberts  (77). 

Nach  ScKMim"  und  Kkcic.er  (78)  wirtl  (i.is  Knzyiii  (iiirch  Säuren,  Alkalien  rcrstnrf,  während 
Chinin,  Morphin,  Strychnin,  Blausäure  ohne  Einfluss  waren.  Chlorn.ntrium  (4$)  begünstigt  die 
saccbarifieirende  Witkimg  der  Ptacieudiattue  (GlycerinlAiung)  (16,  58)  und  ebcnao  wtiktcn 
die  meisten  ttbrigen  Sake  (4f)  fttvdcnid  <|6).  Glaubenab,  Bittenal*  oadi  Pfsifpbr  ($8) 
jedoch  verzögernd.  Arscnigc  Säure  in  geringen  Dosen  (OHIS— O'M  Gnn.)  hatte  keinen  Einfluss 
auf  die  Wirkung  des  Knzyms  (So). 

Die  Produkte  der  Zerlegung  des  Stärkmehls  durch  Pancreasdi.ist.ise  stimmen 
mit  jenen  überein,  welche  bei  Anwcndune;  von  Malzdiastase  und  Ptyalin  erhalten 
werden.    Traubenzucker  tritt  in  relativ  grösserer  Menge  auf  (44,  45). 

Bei  Anwendung  eines  Infiises,  bereitet  durch  Behandlung  von  1  Th.  Schweine- 
pancreas  mit  5  Thlr..  Wasser,  erhielten  Brown  und  BtooN  (81)  bei  40*  in  40  bis 
50  Minuten,  wenn  pro  1  Grm.  Stärke  3  Cbcm.  des  InAises  verwendet  wurden, 
Maltose  und  Dextrin  in  einem  Verhältniss,  welches  der  Gleichung  entsprach: 
10(C,.,H,„O,„^  +8H,0-8C,jH3,Oii  -h  CjJI,  ,0,„. 

Löbliche  Starke  Maltose  Achroodcxtrin 

Bei  mehrstündiger  Fortsetzung  der  Kinwirkung  bildet  sich  durch  eine  weitere 
Verwandlung  der  primären  Spaltungsprodukte  Dextrose  in  reichlicher  Menge  (81). 
Maltose  wird  durch  Pancreasdiastase  relativ  energischer  in  Dextrose  verwandelt 
als  durch  Ptyalin  (45,  81),  Glycogen  wird  wahrscheinlich  in  derselben  Weise  zer- 
1^  wie  durch  Ptyalin  (44). 

Anderweitige  diastajtische  Enzyme. 
Es  liegen  viele  Aofaben  vor  Uber  diastatische  Wirinmgen  der  Danndarmextiacte  und  Secrete. 
Auf  diese  sidk  viel&ch  widersprechenden  Beobachtungen  ist  schon  desshalb  kein  Gewicht  ra 
legen,  da  nach  Hoite-Seyi,rr  (82)  ein  Irgendwie  gesicherter  NachweiSt  ^ass  eine  Secretion  von 

Dannsaft  existire  und  da-;!;  dic«cIV)c  von  den  I JKliKRKi'MN''-clicn  Drtlscn  ausgefdhrt  werde,  nicht 
erbracht  ist.  Die  beobachteten  Wirkungen  sind  wohl  theilweise  darauf  turUckiufUhren,  dass  in 
den  Dünndarm  noch  Fermente  der  PancreasdrUse  gelangen,  welche  fest  an  schleimiger  Materie 
haften  und  durch  Auswasdien  nur  sdiwer  'su  eaibinen  sind. 

Brown  and  Hbroi«  (81)  heoba^tetenf  dass  Theile  des  Gewebes  der  DUmdaraischleiaihant 
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selbst  kritf^i^  ani  SUUfcekleister  wiilitai  ab  das  Infos.  Den  enteren  kam  andi  das  Vermtfgen 
SU,  Maltose  in  Dextose  su  verwandeln,  und  in  geringerem  Giadc  ein  InvcitinuigavennOfen  gegen 

Rohrzucker. 

Da  e»  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  in  der  Leber  schon  vvälirend  des  Lebens  fortwährend 
eine  Umwandlung  tob  Glycogen  in  Zucker  vor  sidi  geht,  so  soclfte  man  aneh  diesen  Flooess 
mit  einem  sacdiarifidrendcn  Leberferment  in  Besiehnng  zu  bringen  and  letsteres  su  isoliien. 

T.  WriTlCH  (83%  Bernard  (84)  erhielten  aus  blutfreiem  Leherparenchym  ein  diastatisch  wirk- 
"samcs  Glyccrincxtrakt.  Da<^  in  der  tndtcn  Leher  enthaltene  Enzym  i^t  jedoch  vielleicht  eine 
postmortale  Bililung,  <Ia  sich  nach  Aiu  i  k':  ('85  1  in  i!er /erkochten  Leber  zuckerbildendes  Fertncnt 
bald  aufs  Neue  bildet.  Als  Produkte  der  postiuurtalea  Umwandlung  des  Glycogens  in  der 
Leber  hat  man  voilinfig  mit  Sicheibeit  I^bcnsndker  und  Mahosc  nadigewiesen  (44*  S7)>  Ob« 
gjleidi  Dextrin  mit  Scheibeit  noch  nidit  beobadilet  ist,  ist  es  waiusdieinlidi,  dam  der  Verlauf 
des  Processes  sich  den  bekannten  «KaüatisHien  Vorgingen  anschliesst. 

Diastatisch  wirksame  Lösungen  lassen  sich  nach  Tiegkl  und  Pi.osz  (86)  auch  aus  den 
rothen  Blutkörperchen  herstellen,  wenn  man  dieselben  in  der  Lösung  der  betr.  Substanten 
(Amylum,  Glycogen)  bei  30—40"  zerstört  oder  wenn  man  defibrinirtes  Blot  mit  dem  lObchen 
VoL  CSdoraatriumlBsong  (i-^ff)  vcnetzt  und  die  Kitopcrehen  sidi  senken  lllsst 

Diastatische  Wirkungen  zeigen  femer  auch  die  Infusa  mannigfacher  Schleimlu^utc  oder  Ge- 
webe, so  die  Infusa  der  Schleimhaut  der  Trachea,  Harn-,  Gallenblase  (29),  ferner  Gewehsinfusa 
der  Milz,  Haut,  Nieren,  Hoden  (29),  der  Lungen  (88,  29),  der  Lymphdrüsen  (88),  der  Muskeln 
(29.  85,  88). 

Ueber  diastatische  Wirkungen  der  Magensdikimhaut,  Panereas,  der  peritooealeo  Lymphe 
einiger  Fische  vei|^  RiciBT  (148),  KRuantNBBnG  (149);  desj^  bei  Cephalopoden,  Pulmonaten, 

Articulaten  und  andern  niederen  Thiergattungen  (Kruckknbkrg  (149);  desgl.  bei  Insecten  vergl. 
joussET  (150),  Platkac  (15t),  Erlenmaybr  und  v.  Planta  (Bienen)  (32),  desgL  bei  Land- 
Schnecken  vergU  BoNARDi  (152). 

Ueber  Vorkommen  diastaiischer  Cnsyme  im  Pftansenreich  liegen  ebenfidb  taU- 
reidie  Beobaditungen  vor:  im  Samen  von  GunmMt  MHvth  Umum  mUatU^mm,  Wicken,  veigL 
Gorup-Besanez  (158,  153);  in  Blattknospen,  jungen  Blättern  vergl.  Kossmann  (1S4);  in  Kiefem- 
pollen  vergl.  Eki.knMAYER  (32);  in  Blättern  von  Karioffeln,  DahUa.  Topinambur,  Zuckcrrtibe, 
Tabak,  Ricinus,  Mais,  ferner  in  junjjen  Samen  (Mohn,  Ricinus,  Sonncnl>hime,  Oeilette)  verj;!. 
Brasse  (155).  Kkauch  und  Wux  (36)  constatirten  das  Vorkonunen  eines  diastatischen  Enzyms 
in  den  ungekdmten  Samen  von  Pinien,  Zar  ÜA^x,  Gerste,  ULtAkk  und  in  gdtenirten  Boiwen. 
Die  gekeimten  Samen  enttieilen  stliker  wirkende  Diaslase  als  die  ur^ekeimten.  Bd  uQgekeimten 
MaisfrUchten  bildeten  Keime  und  Schildchen  den  Sitz  de«  Enz)'ms. 

Nach  VAN  DER  Horst  (159)  lieferten  besonders  die  Cotylcdoncn  der  Kcimpfl.inzcn  von 
Gartenbohnen  (1 — 2^  Centim.  lang)  ein .  wirksames  Kxtract  In  der  KUchenzwiebel  fand  sich 
etwas  Enzym  auch  im  mhenden,  bei  der  iCarloffi»lknoIle  nur  im  austrdbenden  Zustand.  Ein  stark 
wirkendes  Enzym  wurde  im  -Holz  der  Roaskastanie  in  der  Ruh-,  wie  in  der  Vegetationszdt, 
schwach  wirkende  in  den  Blättern  der  Eiche  und  des  Wdssdoms  nadigewiesen.  wShrend  die  der 
Birke  frei  davon  befunden  wurden. 

Baranktzki  (156)  beobachtete  ein  diastatischc  Knzyni  in  gekeimten  und  ungckeimtcn  Samen 
von  Pisum  sathrnm,  Mirabilis  jfalapa.  Aesculus  Hippotastanum,  nur  in  gekeimten  Samen  bei  Pha- 
st^tu  nmiHfittnu,  ykh  Jbia,  Pofygomm  Fif^Q/yrum,  Das  Ferment  tritt  also  hlufig  auch  schon 
tn  tti^Eekeimten  Samen  auf,  seine  Menge  nimmt  aber  wKhrcnd  der  Kefanung  bedeutend  su. 

Freier  Sauerstoff*  schien  die  Entwicklung  desselben  zu  fördern.  Bei  ^jcn tilgendem  Luftzutritt 
gekeimte  Samen  zeigten  ein  grttsseres  diastatisches  Verrottgen,  als  die  bei  beschränkterem  Zutritt 
der  Luft  gekeimten  (156). 

Ferner  wurde  diastatisdies  En^n»  nachgewiesen  in  treibenden  Knollen  von  Kartoffeln, 
Ctsmtria  hariakt,  Di$tt»rea  Bataiu  und  in  Rhisomcn  von  Iris  gtrimmka.  hhet  auch  in  den 
nicht  stärkehaltigen  ReservestofTbehttltem  von  Dattcus  Carpta,  Brasüca  Rapa  im  treibenden  Zustande 
(156).  Ferner  in  Blättern  und  Sfenf^eln  von  Phn^'t-o/us  ntultifiorus,  Pisum  sath'um,  Brassica  /iaftt,  in 
Bliittern  von  Dattcus  curuta,  Eriobotrya  japonica^  Acanthus  cord^oHa,  lühkim  g^ganteum^  TredtscOH' 
tia  ubritMf  i'tUhtimia  vir'uiißora  (156). 
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Verf.  machte  mehrere  Male  die  interessanle  BeobachtBog;»  dass  das  aus  mheiMtoi  Kartoffel« 

knollen  durch  F'xtraction  und  Fällen  mit  Alkohol  dargestellte  Enzym  zuweilen  gar  keine  diasta- 
tisclie  Wirkung  äusserte,  solcb«  aber  beim  ötebea  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  in  bedeutendem 
Grade  annahm. 

Audi  der  Mflchsaft  vein  Fiatt  carka  besitzt  diaslatisehes  Vermögen.  S5  Cbcm.  1  %  SUlrke- 
lürang  €»der  25  Cbcm.  3f  Glyoogenlösnng  mit  15  Tropfen  FcigounOchsaft  versetzt,  waren  bei 
40*  nach  4  Stmiden  venadcert  (147). 

III.  Gl)  kosidspaltende  Enzyme. 

Kmulsin  (.Synaptase).  Dieses  in  den  süssen  und  bitteren  Mandeln  vorkommende  Enzym 
wurde  suerst  von  Libbic  und  Wöhler  (89)  gelegentlich  iiucr  Untenuchungen  Ober  das  Amyg^ 
dalin  beobachtet.  Versuche  cur  Isolinmg  des  En;qrn»  wurden  nntomoromen  von  Robiqvkt  (90), 
Ortlofk  (91),  Bir:.i.  (92),  Schmitt  (93). 

Die  Darstellung  ge'^chieht  nach  Bi  i  i ,  indi-ni  man  aus  den  gepressten  Mamleln  mit 
3  Thln.  Wasser  eine  Emulsion  bereitet,  welche  man  12  Stuntlcn  der  Kubc  Ubcrlässt.  -Xus  der 
abgehobenen  rahmartigen  Schicht  wird  durch  Essigslnre  das  lA^gumin  und  dann  mit  Weingeist 
das  Emulsin  gelllllt  Der  mit  Weingeist  gewaschene  Niederschlag  wird  im  Vacoum  ttlier 
SchwefelsSure  getrocknet.  Aus  500  Gnu.  Mandeln  wurden  anf  diesem  Wc^c  ca.  G  Grm.  Emul- 
sin erhalten,  v.  Wi  rricH  erhielt  nach  seiner  Methode  ein  gegen  Amygdalin  und  Salicin  äusserst 
Wirks.ames  Kxtract  (106). 

Das  lUiLi.'sche  Piäi)arat  enthielt  noch  18 — 35  g  Asche,  vorwiegend  bestehend 
aus  Calciuinphosphat.  Es  bildete  eine  weissliche  bröckliche,  beim  Trocknen  leicht 
rödilich  und  gumnuardg  ik'erdende  Substanz,  welche  mit  Wasser  eine  schwach 
sauer  reagirende  Lösung  lieferte,  die  sich  beim  Erwärmen  trflbte  und  durch  Alko- 
hol gefiUlt  wurde.  Beim  Erhitzen  der  wSssrigen  t.ösung  auf  85^90^  schieden 
sich  10  ^  des  Enzyms  in  unwirksamer  Form  mit  hohem  Aschengehalt  (50— CO^)  ab. 
Während  das  Enzym  durch  Kochen  der  Lösunp:  seine  Wirksamkeit  verliert,  kann 
das  trockene  Präparat  ohne  ditise  Clefahr  auf  100"  erhitzt  werden.  Die  wäs.srige 
T.ösunj^  wird  durch  essigsaures  TJlei  LTctallt  (91).  Dieselbe  Lösung  /ersetzt  sich 
beim  Aulbewahren  unter  ( lascntwicklun^  und  Bildung  von  Milchsäure, 

Elementaranalysen  des  Emulsins  ergaben  folgende  Resultate: 
C  H  N  S 

43  0      7-3      n-5      1*3      Bull  (93). 

48-8       71        14-2       i  :{       Aik;.  Schmidt  (93). 
Die  Wirkung  des  Kir.ulsins  besteht  in  einer  Spaltung  des  Amygdalins,  unter 
Aufnahme  von  Wasser,  in  Zucker,  Blausäure,  Bittermandelöl,  im  Sinne  der 
Gleichung: 

C.,„H.,,N(),,  4-  2H20  =  2C,H,.,(),  H-  CjH^O  +  CNH. 
Die  Zerlegunj^  erfolgt  nur  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  Wasser 
und  wenn  das  Emubin  sich  im  frischen  und  gelösten  Zustande  befindet,  am 
schnellsten  bei  20—30°  (2 14).  Mayer  (13)  Alhrt  jedoch  50°  als  optimale  Wirkungs- 
temperatur an. 

Audi  noch  andere  Glucosidc  weiden  durch  Emulsin  in  Zucker  und  ein  zweites  Spaltungs- 
produkt zerlegt:  das  Salicin,  Chlonalidn,  Uelicin,  Arbutin,  Plilorixin,  Aesculin,  Daphnin,  Coni* 

ferin  (94)  (vcrgl.  a.  Glucoside). 

Digerirt  man  Arbutin  bei  Gegenwart  von  Natriumsultat  uiil  l-Iniulsin,  so  scheint  sieb  das 
durch  Spaltung  erzeugte  I^iydrochinon  im  Entstcfaungsmoment  nut  dem  Sulfot  unter  Bildung 
einer  Aetherschwefelsttnre  su  vereinigen.  Hier  liegt  also  ebi  Beispiel  fttr  eine  Synthese  unter 

dem  Einfluss  eines  Enzymes  vor  (99). 

Verdünnte  Salrsäure  hebt  die  Fcrmentkraft  schon  bei  einer  V'erdUunnng  von  0'13.')o'^o  !>"fi 
doch  vollständig  erst  nach  halbstündiger  Einwirkung.  Galle  schwächt  die  Eermentkraft  bald 
durch  Bildung  eines  Präcipitats.    Gegen  FKuIniss  ist  das  Emulsin  swar  resbtent,  seine  Wirkung 
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wir<1   aber  nnch  längerer  Zeit  doch  geschwächt  (54,  98}.    Borax  hemmt  die  Wirkung  de» 

Enzyms  (17). 

My rosin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  ein  in  den  weissen  und 
schwarzen  Senfsamen  endialtenes  Enzym,  welchem  die  Fähigkeit  zukommt  eine 
in  dem  schwarzen  Senfsamen  als  Kalisalz  enthaltene  glucosidische  Verbindung, 
die  Myronsäure,  zu  zerlegen  in  Senföl  (Schwefelcyanallyl),  Zucker,  Kalium' 
Sulfat  und  etwas  freien  SchwefeL  Diese  Reaction  entspricht  in  der  Hauptsache 
der  Gleichung: 

C,oHi,KNS,0,o  =  C^HjNS-H  CgH,jOe  -h  KHS(\  (95^ 

l'iTi  eine  wirksame  Kn/ymlöMinj^  /u  erhalten,  extrahirt  man  am  besten  (iie  wei-^'-en  Senf- 
samen niit  kaltem  Wasser.  FUgt  man  tlicocn  Auszug  zu  der.  durch  Pressen  von  ictteui  liel  be- 
freiten und  dann  mit  3—6  Thlen.  Wasser  eingeweichten  sdiwanen  Senftamen,  so  tritt  baM 
die  obige  fennentative  Spaltung  ein  und  nach  M  Stunden  lisst  sich  das  geUldete  Senfitl  ab* 
destüKren. 

BüsSY  (96)  suchte  das  Enzym  zu  isoliron,  indem  er  gepulverten  weissen  Senf  mit  kaltem 
Wasser  extrnhirte,  das  Eiltrat  unter  4Ü°  bis  mm  Syrup  verdunstete,  und  mit  einer  nicht  zu  grossen 
Alkoholmenge  fällte. 

Durch  Lttsen  in  Wasser,  tmd  Verdunsten  unter  40*  wurde  eine  noch  dweiss-  und  asche- 

haltige  Substanz  erhalten,  mit  welcher  sich  die  fimnentativen  Wirkungen  wiederum  herromifen 
Hessen.  Die  wiissrige  I^sung  coaguürt  beim  Krwiirmcn  auf  00°  un<l  verliert  ihre  Ecrmentkraft, 
die  jedoch  beim  Stehenlassen  mit  Was-er  in  '21  — -1  ^  Stiniden  /urürkkehren  soll.  Die  eij;ciit!iüni- 
liche  Wirkung  des  Myrosins  lässt  sich  weder  durch  iiierliete,  nocl»  durcl»  Emulsin,  Sjjeicliel  lier- 
votrufen  (95,  97).    Durch  Borax  wird  die  Wirkung  des  Myrosins  beeinträchtigt  (17). 

IV.  l'cp  tonbilden clc  Enzyme. 
Pepsin.  Ki;i  Ri  I.  moo)  wies  1834  zuerst  nach,  dass  die  S(  lilciniliaut  iles 
Magens  unter  Mitwirkung  von  Sal/säuie  das  N'ermoi^cii  besitze,  Albumin  zu 
losen.  Schwann  (101)  zeigte  dann,  dass  diese  Eigenschalt  besonders  den  Lab- 
drüsen zukomme,  aus  welchen  sich  eine  durch  Quecksilberdilorid  fiUlbare  Sub- 
stanz  extrahiren  liess,  welcher  jene  Fermendcrait  zukam.  Er  beobachtete  auch, 
dass  freie  Säure  eine  nothwendige  Bedingung  f&r  die  Wirkung  des  neuen  Ver- 
dauungsprincips  bildete»  welches  er  >Pepsin«  nannte.  Versuche»  das  Enzym 
zu  isolircn,  machten  dann  Wasmann  (ios),  Frerichs  (103),  Schmidt  (104). 
Eine  Methode  zur  Isolirung  des  Pepsins  in  reinerer  Form  rührt  von  Brücke  (105). 

Von  der  Muscularis  snr^fallit,'  :<Kpriip;uirtc  Magenschleimhaut  (man  verwendet  nicist  Schweine- 
magt-n^  wird  mit  bedeutenden  Mengen  verdtlnnter  l'husphor&aure  (ca.  jg)  bei  '.i8°  der  Sclbst- 
verdauui^  unterworfen,  dann  die  LSsung  mit  Kalkwasser  neutralisirt  Der  entstehende  Nieder^ 
schlag  von  Caleinaipbosphat  reisst  cba  Pepsin  mechanisch  nieder.  Durch  dne  zweite  mecha- 
nische Füllung  wird  das  Pepsin  von  Eiweis^  befreit.  Zu  diesem  Zweck  wird  der  Phosphatniederschlag 
in  verdünnter  Salzsäure  gehwt  nml  alhnaliüch  mit  einer  Ldsung  von  Cholesterin  in  Alkohol 
(4  Thle.  von  94  VoL-g)  und  Aether  (l  Thl)  versetzt,  und  wiederholt  durchgeschüttelt.  Der 
an  der  Obcrfliiche  sich  xammehade  weisse  Schkunm  von  fein  zerthetitem  Cholesterin  enthält  das 
Pepsin.  Der  Schlamm  wird  abfiltrirt,  tuerst  mit  essigsiurehaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser 
gcwaschcii,  Uermif  das  Cholesterin  wiederholt  mit  alkoholfreiem  Aether  ausgeschüttelt.  Die 
w'rissri^e  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Pepsin  zurUckbleibt.  wird  von  einer  schleimigen  Materie 
ab&ltrirt,  und  diiroli  Stellen  an  der  I.uft  von  Aether  l)efreit. 

lieim  Verdunsten  bleibt  das  Pepsin  in  Form  einer  grauweissen,  ainorplien, 
nicht  hygroskopischen  Substanz  zurück,  die  sich  in  reinem  Wasser  langsam,  ieichler 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  SAure  löst 

Die  Löstmg  dieses  wohl  noch  nicht  ganz  reinen  Präparats  wurde  durch  Platin- 
Chlorid,  Bleiacetat,  Bleiessig  gefilU^  dagegen  nicht  durch  Jod,  Tannin,  conc. 
Salpetersäure,  Quecksilberchlorid  (105). 
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Auch  nach  der  v.  WimCH'schen  Methode  libst  sich  Pepsin  darstellen  (lo6a)  indem  mAfl 
die  icrklcinerte  Majjcnschlcimhaut  nach  Entfernung  des  l'ylorusanthcils  8  Tage  lang  mit  Clyccrin 
bebandelt,  dann  da»  Filtrat  durch  Eintröpfeln  in  Alkohol  fällt  Ein  Einlegen  der  Schleimhaut 
in  Alkoliol  vor  der  Extractitm  tetit  dtt  VerAuMtigivenBSgeB  beiab  vaA  ist  dalier  oidit  sn  em- 
pfcMen  (loS). 

Eine  xu  Verdauungivenuchen  brauciibare  kräftig  wirksame  Pepsinldsung  eridUt  man  nach 

Stutzfr  (1071  :nc!i.!ii  man  ffif  nhprripnrirtc  Schleimhaut  eini";  frischen  Schweinemagens  in  kleine 
Stücke  rerschncidet  und  mit  [)  Liter  W  asser  und  75  Chcm.  Salzsäure  (10  §)  2 — 3  l  äge  unter 
häufigem  UmschUtteln  stehen  lässt,  dann  durch  ein  Klancllsäckchen  giesst  und  sclüiesslich  durch 
Papier  fihrtit  Zur  Mnfcren  Auf bewahrung  wird  schon  bei  der  ßxtracdon  2-5  Gim.  Saliqrbiure 
xugefägt 

Verschiedene  Theile  der  Magenschlcimhnut  liefern  Extracte  von  relativ  veiwliiedenem  Ver» 
tlauungsvcrmögen.  Nach  Ki<  K  (109)  l)esitzen  die  l'heile  der  Schleimhaut  am  Pylonis  ein  etwa 
halb  so  grosses,  und  jene  vom  Cardialtheil  ein  noch  geringeres  Vcrdauujigsvermögen,  als  die 
SchleinliBiit  an  der  grossen  Cunratnr. 

Pepsin  difiundirt  durch  fehlerfreies  Pergamentpapier  nicht,  weder  gegen 
reines,  noch  gegen  angesSuertes  Wasser  (iio,  in). 

Die  Wirkungsgrösse  des  Pepsins  ist  von  verschiedenen  Äusseren  Faktoren 
abhängig.  Sie  nimmt  zu  mit  der  Menge  des  En/yms  (io6c,  13).  Jedoch  er- 
reicht, wie  schon  von  Brücke  gezeigt  wurde,  die  (iesclnvindigkeil  der  V'erdauting 
mit  der  Zunalinie  des  Enzyms  schliesslich  ein  Maximum,  Uber  welches  liinaus 
eine  Abnaiime  erfolgt  (114).  Umgekehrt  folgt  und  ist  auch  experimentell  be- 
stätigt, dass  bei  constanten  Pepsinmengen  ein  Fibrinquantum  um  so  mehr  Zeit 
zur  AuAosung  erfordert,  je  grösser  es  ist  (215).  Die  Wirkung  des  Enzyms  nimmt 
mit  der  Temperatur  zu  bis  su  einer  Grenze,  welche  als  Optimum  zu  bezeichnen 
ist  Das  letztere  ist  nicht  constant,  sondern  nach  den  äusseren  Bedingungen, 
besonders  der  Säuremenge  variirend.  Im  Allgemeinen  liegt  es  (bei  0*2  fHQ) 
zwischen  35—50°  (106).  Mayer  (13)  beobachtete  bei  1,5{^  rauchender  Salzsäure 
ein  Optimum  bei  bei  0,5%  rauchender  Salzsäure,  eine  Zunahme  der  Wirkung 
bis  05**,  also  bis  nahe  zur  Tödtungstemperatur. 

Die  letztere  liegt  nach  Maykr  zwischen  55  —  60*  für  die  von  ihm  eingehaltenen  Be- 
dingungen. Seine  Versuche  ergalicn  nämlich,  dass  wenn  man  eine  Pepsinlösung  in  Wasser, 
welchem  0*6|  rauchende  Salniute  n^csetst  sind,  attmiUich  crwinnt,  «o  da«  die  Temperatur 
In  3  Minuten  etwa  um  1*  C  steigt,  und  dann  wieder  auf  eine  der  Verdauung  gQnatige  Tempentur 
(87°;  abkühlen  lässt,  in  allen  Uber  55—60°  erhitrt  gewesenen  Losungen  die  Fennen tkiaft  dem 
coagulirten  HUhiiereiweiss  gegenüber  erloschen  war. 

'l'rocknes  l'epsin  lässt  sich  dagegen  ohne  Zerstörung  der  Kermentkraft  ziem- 
lich stark  crhit/.en,  um  so  stärker  je  sorgfaltiger  es  von  den  letzten  Spuren  von 
Wasser  befreit  war.  Ein  Pepsinpräparat,  welches  48  Stunden  über  Schwefelsäure 
getrocknet  war,  ertrug  nach  Hueppe  (39)  sogar  kurzes  (höchstens  halbstOndiges) 
Erhitzen  auf  160°  ohne  sein  Verdauungsvermögen  ganz  einzubttssen.  Immer  aber 
erweisen,  sich  die  auf  100**  oder  darüber  erhitzten  Pepsinproben  schwädier  wirk- 
sam als  die  nicht  erhitzten.  Nach  einer  noch  weiter  zu  bestätigenden  Angabe 
von  Finkler  (113)  wird  Pepsin  beim  Erwärmen  auf  40— in  eine  neue  Modi- 
fication,  das  Isopepsin  übergeführt,  welche  hart  gesottenes  Hühnereiweiss  zwar 
ebenso  schnell  wie  gemeines  l'epsin  löse,  jedoch  nur  unter  Bildun?  vf)n  Arid- 
albumin, das  selbst  nicht  weiter  dinrh  Isopepsin,  woh!  aber  durch  f.;eu tjhnlichcs 
Pepsin  peptonisirt  werde.  Durch  Abkühlung  ^ —  j")  wurde  die  Fermenlkraft  des 
Pepsins  nicht  gestört  (106  c). 

Das  Verdauungsvermögen  des  Pepsms  wird  ferner  sowohl  durch  die  Natur, 
wie  durch  die  Concentration  der  gleichzeitig  in  Lösung  befindlichen  Säuren  be- 
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cinflusst.   Von  besonderem  Interesse  sind  die  Beziehungen  zur  Salzsaure,  da  diese 
sich  an  der  gewöhnlichen  Magenverdauung  betheiligt. 

A.  Mavsr  fand,  dass  ein  SJhiregxad  von  ca.  0,2g  HCl  bei  50^  filr  die 
Wiikttng  des  Pepsins  (1:100)  auf  geronnenes  Hflhnereiweiss  am  günstigsten  ist 
(SAuxeoptimum)  (11$).  Unter  denselben  Bedingungen  wixkte  die  äquivalente 
Menge  Salpetersäure  ebenso  energisch,  OxalsAure  ca.  2^  mal  so  langsam,  Schwefel- 
säure fast  4  mal  so  langsam  als  Salpetersäure.  Angaben  Uber  das  Optimum  des 
Säurezusatzes  für  verschiedene  andere  Säuren  machte  Petit  (116).  Alkalien  ver- 
nicliten  das  Pepsin  nacli  Kühne  (123)  selbst  bei  grosser  Verdünnung.  Langi.ev 
bestätigte  die  vernichtende  Kraft  von  Natriumcarbonat  (0-5 — 1  f^)  gegen  Pepsine 
verschiedener  Thiergattungen  (60).  Chlornatrium  verzögerte  bei  einem  Gehalt 
von  0  5 — 1^  die  Pepsinverdauung  bedeutend,  verhielt  sich  bei  O  l  }y  indifferent, 
wilhrend  kleine  Mengen  von  0*03—0*06  den  Frocess  beschleunigten  (117). 

Andi  Mtdoe  Salie,  wie  KalivmcUorid,  Sulfirte,  mtnte  der  Alkilieii  und  des  Anunoniums, 
wirkten  verzögernd  (ll8,  58),  und  besonders  war  dies  bei  Anwendung  von  Borax  und  Natrium- 
Sulfat  der  Fall  (ll8).  Weder  Oiicclc^ilbcrchlorid  (bis  0-4  fO  C»i6)  noch  Quecksilberchlorür  (l  19) 
beeioträchtii^tcn  die  Wirkung  des  Pepsins.  Ebenso  indifferent  verhielten  sich  kleine  Mengen 
(0*02—  0*04  in  10  Cbcm.)  von  arseniger  Säure  (120). 

Doch  stDicn  Metallsalce  wie  Qaednttbcidikrid,  Bleiacetal^  die  kflnsliidie  oder  netUiliclie 
Ifagenrndaitiaig  durch  BQdiing  unoiiAer  NledaifchUge,  wenn  ilite  Menge  etnen  gewissen  Giad 
erreicht  (121).  Glycerin  ist  ohne  EiofltlSS  (tl6),  onter  Umständen  sogar  förderlich  (122), 
während  Alkohol  erst  bei  höheren  Concentrationsgraden  ('Jüj^)  herabsc'tzen<l  wirkt  (116).  Salicyl- 
säure  (OiI{i)i  sehr  geringe  Mengen  Cbloral,  Jod,  Brom,  Phenol  (65,  116;  auch  Chlorofonn 
(13)  stOien  die  Pepsinwirknng.  Nach  KOunb  kana  Pepsin  mit  ttberschllssigem  Krystall- 
htei  an  SalicylsMnre  Tage  lang  bei  40*  digerirt  wetden,  ohne  sein  VeidamingsvennOfen  einto- 
bUssen  (IS4).  Ohne  Einfluss  waren  Alkaloide  in  saurer  Lösung,  Rohrsucker  bis  16  geringe 
Mengen  von  Bittermanticlol ,  Acther,  Cliloroforni ,  Benzol,  Sih\vct1i:;e  SSurc  bis  0,5  8  (^'^)* 
Nach  WoLBKRr.  (ii8)  wirkten  jedoch  von  Alkaloiden,  Morphin,  ätrychnin,  Digitalin,  Narcotin, 
Veratrin  hemmend,  Chinin  beschleunigend. 

Um  die  relative  W i rk ungsgrüsse  von  Pepsinlösungen  zu  bestiminen, 
bedient  sich  GrOtznbk  (112)  einer  colorimetrischen  Methode,  welche  da- 
rauf beruht»  dass  man  ein  mit  Carmin  geßlrbtes  Fibrin  der  Wirkung  des  Enqrms 
unterwirft.  Dabei  geht  eine  dem  gelösten  Fibrin  äquivalente  Menge  des  Farb> 
stofi  in  Losung,  die  sich  colorimetiisch  ermitteln  Utsst.  Das  Fibrin  wird  gefilrbt 
durch  18 — 34  stttndiges  Verweilen  in  amoniakalischer  Carroinlösung. 

Der  Process  der  Pepsinwirkung  auf  Eiweisskörper  besteht  im  Wesent- 
lichen in  der  Lösung  und  Umwandlung  derselben  in  Pepton,  und  zwar  treten 
bei  Anwendung  echter  Eiweisskörper  zwei  Peptone,  Antipepton  und  Hemipepton 
auf,  die  sich  besonders  durch  ihr  Verhalten  zu  Trypsin  (s.  d.)  unterscheiden. 
Diese  Spaltung  verläuft  nicht  unmittelbar.  Es  bildet  sich  zuerst  Acidalbumin, 
aus  welchem  unter  dem  Einfluss  des  Pepsins  die  beiden  Vorstufen  des  Peptons, 
die  Hemialbumose  und  Antialbumose  hervorgehen,  die  sich  dvinn  in  einer  dritten 
Phase  des  Processes  in  die  be^en  genannten  Peptone  selbst  verwandeln.  Wir 
verweisen  im  Uebngen  auf  den  Absdnütt  Eiweisskörper,  Albnmosen  (pag.  560) 
und  Pepton  (pag.  563,  Bd.  nL  dieses  Werkes). 

Ausser  den  echten  Eiweissköipem  wird  durch  Pepsin  auch  Collagen  resp. 
Leim  und  Elastin  gelöst  und  umgewandelt  (vergl.  Eiweisskörper  pag.  571,  574), 
während  Keratin,  NucldUi,  Ai^iyloid  nicht  verändert  werden.  Emulsin,  Speichel- 
diastase,  Malzdiastase  werden  durch  Pepsin  bei  G^^wart  von  Salzsäure  zer- 
stört  (98).  Nach  Fick  (109)  werden  geronnenes  und  ungeronnenes  HOhneieiweiss 
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durcli  Pepsin  nahezu  gleich  schnell  verdaut.  Nach  Wawrinsky  (126)  ist  jedoch 
der  Säuregrad  von  Kinfluss,  indem  bei  0"1— 0  2f^HCl  gekochtes  Eiweiss  leichter 
verdaut  wurde,  als  ungekochtes,  während  bei  O.')^  der  umgekehrte  Fall  eintrat. 

Die  Gegenwart  freier  Salzsäure  resp.  ähnlich  wirkender  Säuren  bildet  eine 
nothwendige  Bedingung  der  Pepsinwirkung.  Nimmt  diese  bei  fortschreitender 
Verdauung  ab,  so  ist  ein  neuer  Zusatz  von  Säure  erfordeilicb,  um  sie  wieder  zu 
beleben.  Bei  Abwesenheit  von  Siure  hört  die  Verdauung  nicht  allein  auf,  son- 
dem  das  Pepsin  wird  von  dem  ungelösten  Eiweisskörper  nach  den  Beobachtungen 
V.  Wrmcai's  (io6c),  welche  von  Hoppb^Sevler  bestätigt  wurden  (137),  absorbirt 
oder  niedergeschlagen.  Bringt  man  solches  Eiweiss  in  neue  Säure,  so  löst  es 
sich  dann  leicht  auf.  Die  Beziehungen  des  Pepsins  zur  Salzsäure  hal)en  zu  der 
Annahme  einer  Pepsin-Chlorwas.serslotfsäure,  d.  h.  einer  sehr  lockeren  Verbindung 
beider  (125,  io6r)  und  zu  der  Vorstellung  geführt,  an  der  auch  die  Gegenwart 
noch  festhält  (127),  dass  die  Rolle  des  Pepsins  bei  der  Verdauung  im  Wesent- 
lichen  In  emer  Uebettragung  von  Säure  an  das  Eiweissmolekfll  bestehe.  Pepsin- 
Chlorwasserstoff  wOrde  die  Säure  an  das  Eiweiss  unter  Bildung  von  Addalbumin 
abgeben,  das  freie  Pepsin  sich  wiederum  mit  Chlorwasserstoff  vereinigen  und 
diese  Wirkung  sich  wiederholen  können,  so  lange  der  Säurevorratii  ausreicht 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  T^orgänge  bei  der  Verdauung  in  einer  ähnlichen 
Weise  verlaufen,  wenn  auch  diese  Erklärung  noch  als  eine  Hypothese  zu  be- 
trachten und  namentlich  darin  unvollständig  ist,  dass  sie  den  Uebergang  des 
Acidalbumins  in  Pej)tün  nicht  berücksichtigt. 

Für  die  Existenz  einer  repsinchlorwasserstoffsäure  lassen  sich  übrigens  noch  einige 
Grunde  gdtend  madieii,  namendidi  die  Thalsaclie,  da«  such  andere  Wiikungen  der  SalasKure 
bei  CSegenwart  von  Fepdn  «ade»  verianfien.  Es  soll  t.  B.  oatabamer  Kalk  bei  Gegenwart  v<m 
Pepsin  durch  SaUsSnre  nicht  gelost  werden  (128);  Salzs^äure  ferner  bei  Gegenwart  von  Pepsm 
weniger  rasch  rcrsförend  auf  Ptyalin  einwirken,  n]^  für  sich  allein  (61);  aus  einem  Pepsin  und 
Chlorwasserstoff  enthaltenden  Extract  der  Magenschleiaüiaut  letztere  Säure  um  so  langsamer 
diffiindiren,  je  mehr  Pepsin  vorhanden  ist  (129). 

Wenn  durch  eine  kleine  Menge  des  Enzyms  auch  grosse  Mengen  von  Ei- 
weiss verdaut  werden  können,  so  lange  nur  die  Bedingungen  der  Aciifität,  Tem- 
peratur stets  wieder  hergestellt  werden  und  die  Verdauungsprodukte  sich  nicht 
im  Uebermaass  anhäufen,  so  werden  doch  durch  den  Verdauungsakt  kleine  An- 
theile  von  Pepsin  verbraucht  resp.  unwirksam,  wie  GrOtzner  (na)  experimentell 
nachgewiesen  hat 

Spuren  von  Pepsin  resp.  Hhnlich  wirkender  Enrynic  wurden  auch  beobachtet  im  Muskchaft 
(130),  im  Harn  (130),  in  BRUNNER'schen  Drüsen  (131),  im  Speichel  (132).  Auch  der  Magen 
kaltblütiger  Thier e  enthält,  wie  besonders  bei  Fischen  beobachtet  wurde,  ein  eiwissverdauen- 
des  Enzym  (133,  134,  135,  136,  149).  Von  besondeiem  Interesse  ist  die  ttbcKinstimmende  An- 
gabe mebrerer  Beobaditer,  daas  dieses  Ftopsin  schon  in  der  Külte  oder  dodi  bei  Temperatoren 
wirksam  ist  (0 — 10°),  bei  welchen  das  Pepsin  der  Süugethiere  nicht  oder  sehr  schwach  verdaat 
Der  Magensaft  de«  Hechtes  verdaute  z.  B.  Eiweiss  bei  15°  rascher  als  bei  40°  und  übte  diese 
Wirkung  einige  Grade  Uber  0  noch  deutlich  (134).  lieber  Pepsin  im  Magen  von  Neugeborenen 
und  Embryonen  vergl.  Hammarstkn  (137),  Langendohff  (138). 

Tepsinogen.  Verschiedene  Beobachtungen  haben  zu  der  Annahme  geführt, 
dass  das  Pepsin  in  den  Labdrttsen  des  Magens  nicht  im  freien  Zustande,  sondern 
als  eine  Verbindung  etwa  mit  Albumtnaten,  ein  Zymogen,  vorhanden  sei,  welche 
für  sich  peptisch  unwirksam,  durch  Salze  und  rascher  durch  Säuren  freies  Pepsin 
abspalte.  Aus  dem  Pylorusthetl  des  Magens  liess  ach  z.  B.  mit  Glycerin  ein 
wirksames  Enzym  nicht  extrahiren,  wohl  aber  nach  JBehandlung  der  Schleimhaut 


^  .d  by  Google 


mit  Salzsäure  (io8),  Langley  (130)  fand  ferner,  dass  frisches  Salzwasserextrakt 
der  Magenschleimhaut  nach  sofortigem  Zusatz  von  Salzsäure  weniger  wirksam 
war,  als  nachdem  es  einige  Zeit  mit  "der  letzteren  digerirt  war.  Kin  wassrigcs 
Extrakt  der  getrockneten  Mucosa  erlangte  Fermentkraft  erst  durch  Behandlung 
mit  Salzsäure.  Das  l'epsinogen  scheint,  im  Gegensat/,  zum  Pepsin,  durch  Digestion 
mit  wenig  (1^)  Na^CO,  nicht  wesentlich  bedntrftchtigt  zu  werden  (139),  durch 
alkalische  Tiypsinlösung  wird  es  zerstört  oder  stark  geschwächt  (60). 

Papa'in,  Papayotin.  Unter  diesen  Bezeichnungen  kommen  gegenwärtig 
pepsinartig  wirkende  Präparate  in  den  Handel,  welche  gewonnen  werden  aus  dem 
Milchsaft  von  Carua  PÖ^affO,  Da  dieser  von  den  Bewohnern  Indiens  zum  Auf- 
weichen von  Fleisch  benutzt  wird  (140),  so  wurde  man  auf  die  Gegenwart  eines 
eiweissverdauenden  Enzyms  aufinerksam  (140,  141).  Eine  nähere  Beschreibung 
des  Milchsaftes  und  seiner  Zusammensetzung  gah  Pkckolt  (142).  Nicht  allein 
der  Milchsaft  der  Frucht,  sondern  auch  des  Stammes  und  in  geringen  Mengen 
der  Blätter  und  grtinen  Früchte  lieferte  ein  Enzyniextrakt  (142). 

WuRTZ  und  BoucHUT  (143)  versuchten  zuerst  das  Enzym  reiner  zu  isoliren, 
indem  sie  den  wässrigen  Auszug  des  Milchsaftes  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
setzten. Das  als  »Papain«  bezeichnete  Enqrm  wurde  hierbei  als  ein  weisser, 
in  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Der  Mttdoaft  didlt  tidi  bdm  Stehen  in  eine  wissrige  FKMi^ceit  und  in  ein  weicheil, 
fleischiges  Coagulum.  Aus  der  crstercn  erhielt  WuRTZ  (144)  durch  Fällen  mit  Weingeist  Papaln; 
aus  der  letzteren  dasselbe  Enzym  durch  Extrahiren  mit  Wasser,  Verdunsten  der  Lösung  im 
Vacuum,  Fällen  mit  Weingeist  Die  Reinigung  des  Enzyms  geschah  zuerst  durch  Dialyse,  dann 
«nch  dnrch  Entfieniang  der  Peptone  mit  Bleiessig,  Entbleien  des  Flttrates  mit  H,S;  die  Ab- 
•diddvng  des  Schwcfelbleis  wird  in  der  im  Vacnum  concenirirten  FlOndgiceit  durdi  tiopfenweisen 
Zusatz  von  Weingeist  ermöglicht  und  zuletzt  das  Enzyns  durch  weiteren  Zusatz  von  Weingeist 
gefüllt.  Dasselbe  enthHlt  noch  2'C — 4'3  g  A^chr,  vorwit  ^enil  ( "alcinniphosphat  und  lieferte  bci 
den  Elementaranaljfscn  folgende  für  die  aschcnfrcic  Substanz  berechnete  Zahlen: 

C  =  52-2— 52-9;    H^71-7  1;  N=irv4-16-9. 

Das  Tapain  lost  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  zu  einer 
schäumenden  Lösung,  welche  beim  Kochen  nur  getrübt  wird;  Salzsäure,  Salpeter- 
säure bilden  Niederschläge,  die  sich  im  Ueberschuss  lösen.  Metaphosphorsäure, 
Platinchlorid,  Tannin,  Pikrinsäure  fiUlen  das  Enzjrm,  liifiLLON's  Reagens  bildet 
einen  weissen,  beim  Kochen  sich  röthenden  Niederschlag.  Kupfervitriol  und 
Alkali  liefert  eine  blatte  Lösung.  Man  erkennt,  dass  das  Papani  sich  nach 
Ztisammensetsung  und  Reactionen  dem  Eiweiss  ähnlich  verhält 

Das  PapaYn  vermag  grosse  Fibrinmengen  selbst  bei  neutraler  Rcactinn  der  Flüssigkeit  su 
lösen,  doch  erfordert  die  vollkomiiKru-  Peptonisining  längere  Zeit.  10  Grni.  feuchtes  Fibrin 
wurde  durch  O'l  Grm.  Papain  bei  4U~  erst  in  10  Stunden  bei  schwach  alkalischer  Keaction  bis 
•uf  einen  kleinen  Rest  (Dyspepton)  gelöst  (143)«  Nach  dem  Eriutccn  anf  105^  hatte  das  Enzym 
seine  eiweissvenlanende  Kmft  nodi  nidit  eii^ebUsst  Lisst  man  Fibrin  in  Bertilvung  mit  Papain- 
lOsnng,  so  wird  etwas  von  dem  EnzjTn  durch  das  erstere  gebunden.  Das  ausgewaschene  Fibrin 
zeigte  nämlich  die  Eigenschaft,  sich  in  längerer  Berührung  mit  Wnvser  'elbst  zu  lö?cn.  Ueber- 
lässt  mni)  l'apain  in  wiissrigcr  Lösung  der  Kühe,  so  scheint  das  Enzym  auf  sich  selbst  einzu- 
wirken, denn  die  Flüssigkeit  lieferte  nunmehr  Präparate  von  geringerem  Kohlenstoffgchalt 

Blansinre,  Bocdure,  Plienol  verhinderten  die  peptische  Wirkung  des  PapaYns  nicht  (144). 

Von  Pepdn  ist  das  Papain  dadurch  unterschieden,  dass  es  auch  ohne  Salz- 
säure peptonisirend  wirkt  Die  Fermentkraft  wächst  mit  der  Temperatur  und  ist 
bei  (K)'-6d%  also  oberhalb  der  Tödtungstemperatur  des  Pepsins,  noch  sehr  be- 
deutend (145).  Aber  auch  bei  21**  verdaut  es  schon  relativ  kräftig.  0*5  Grm. 

8* 


.116 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Papaln  lösten  bei  dieser  Temperatur  in  2  Stunden  2  Grm.  Fleisch,  während 
Pepsin  in  derselben  Zeit  nur  schwach«  Wirkung  gehabt  hatte  (146).  Fleisch  und 
Fisch  wurden  von  Pai)am  ebenso  energisch  verdaut  als  von  Pepsin,  coagulirtes 
Eierweiss  minder  kräftig  (146).  Auch  (ihnen  wird  durch  Papain  verdaut  (143). 
Zusatz  von  Salzsäure  beeinträchtigte  die  W'irkiint;  des  Papains  nicht  wesentlich, 
bewirkte  nur  bei  coagulirtem  Eierweiss  eine  Verzögerung,  wahrend  etwas  Natriuni- 
carbonat  ohne  Einfluss  war. 

Ausser  einer  peptonbildenden  Wirkung  ze^  das  Papain  auch  das  Vermögen, 
die  Milch  aum  Gerinnen  zu  bringen  (vergl.  unter  Lab). 

Madi  Hamill  (147)  cadiat  auch  der  Mildistfl  von  ßkiif  mrka  ein  peptisdi  iMamm 
Enzym,  dessen  VerdauungsvermOgen  gegen  feuchtes  Fibrin  bei  Gegenwart  von  0*2$  HCl  con- 
stfttirt  wurde.    Auch  aus  getrockneten  Feifjcn  Hess  sich  ein  pcptonisircndcs  Extrakt  gewinnen. 

Die  Milchsäfte  vieler  anderer  rilanzen  wurden  mit  negativem  Resultat  auf  die  Gegenwart 
einet  peptonisirenden  Enzyms  gcpruit  (147). 

Ueber  peptonisirendc  Ensjme  im  Pflanzenreich  liegen  noch  wd^tere,  fheüwelw 
tidl  widerqirechende  Angaben  tot.  Lösungen  solcher  Enzyme  wurden  nach  der  Glycerinmethode 
gewonnen  aus  Wickensamen  von  Gori  t-Pk-ani  z  (133),  ferner  aus  Caunnhis  sath>a  und  Linuni 
usitatissimum  (158).  Diese  Enzyme  zeigten  glcicl-.reitig  diastatische  Wirkung.  VAN  UF.K  Hak  ST 
(159)  beobachtete  peptonisirendc  Wirkung  mit  dem  Glycerinextrakt  der  Cotyledonen  der  Keim- 
linge (1—2^  Centim.  lang)  von  Gerteabohnen.  \ 

Goau^•BlSAM■K  und  Wnx  (160)  cooHaliiten  inner  eiweinveidaueDde  Wirkungen  filr  dos 
Secret  insektenfressender  Pflanzen,  .\'<-f',-ftf/!t'.<  phyllamphora  und  grad/is.  Sowohl  das  .Secret  der 
durch  Insekten  gereizten  Drüsen,  als  ckr  nicht  gereirten  cnthHlt  ciwcissvcrdauendes  EnrjTn, 
letzteres  ist  jedoch  erst  nach  Zusatz  von  Säure  (ilCl,  Ameisensäure  wirksam).  Das  Secret  der 
gereizten  OrOacB  beduif  aoldun  Zutalses  nidit,  da  et  adion  idbit  «aner  reagirt,  wUhrend  jenei 
der  nicht  geieizten  Dittien  neiirtrale  Reaction  zeigte. 

Rrauch  und  Wnx  (36)  haben  da^^egen  in  Samen  von  Pinien,  Mais,  Bohnen,  Mandeln» 
sowie  in  Vcgetntinnsorganen  von  Itnlzpllan/en  [Kosskastnnic,  Birlce),  ferner  auch  in  der  KUchcn* 
Zwiebel,  KUrhissamcn  vergeblich  ]K'j)tischcs  l'.nzyni  gesucht. 

Try]).sin  (früher  Pankrealin).  Die  ersten  }5ool)achtungen  über  die  eiweiss- 
lösenden  Wirkungen  von  unreinem  mit  dalle  pL-mischtcm  l'ankreassaft  rühren  von 
Bernard  (i6i).  Corvisakt  zeigte,  das.s  diese  Fälligkeit  auch  dem  reinen  Pankreas- 
secret  allein  zukomme.  Fibrin,  gekochtes  Fleisch  auch  leimbildendes  Gewebe 
wurden  bei  alkalischer  Reaction  der  Flüssigkeit  durch  Txypsin  rasch  gelöst  (162). 
Nachdem  schon  Corvisart  nachgewiesen,  dass  das  Enzym,  wenn  auch  unrein, 
durch  Alkohol  gefiQlt  weiden  können  machte  Dandjewski  (163)  emen  Versuch  cur 
IsolirunK  des  Enzyms,  indem  er  dasselbe  durch  Collodium  mechanisch  nieder- 
zureissen  suchte,  und  das  Collodium  nach  dem  Trocknen  mit  Hilfe  von  Aether« 
Alkohol  entfernte.  Der  Rück.stand,  in  Wasser  gelöst,  brachte  bei  30—40'^  Fihrin- 
flocken  in  Auflösung.  Kine  diastatische  Wirkung  zeigte  dieses  Enzym  nicht. 
KüHNK,  dem  wir  zahlreiche  lieobacluungen  über  die  Wirkuni;  der  Pankreasen- 
zyme verdanken,  wählte  die  Bezeichnung  Trypsin,  wodurch  das  peptonisirendc 
von  dem  diastatischen  Enzym  des  Pankreas  (vergl.  Pankreasdiastase)  streng  unter- 
schieden wird  (164). 

Für  die  Dantdbng  des  Trypsins  gicbt  KOmn  folgende  Vondirift:  Die  aus  den  DrOien 
bereiteten  Extiacte  «erden  wiedeiholt  mit  Alkohol  gefiUlt  and  der  medenddag  bei  0^  wieder 
in  Wasser  gelöst    Der  Niederschlag  wird  zuletzt  mit  entwässertem  Alkohol  lange  behandelt,  in 

Wasser  gelöst  und  Essigsäure  l)is  1  J  rugesetrt.  Ks  scheidet  sich  ein  Albuminkörper  (l'.nnkrcas- 
Lcukoid)  aus,  welcher  ab6ltrirt  wird.  Aus  dem  Filtrat  erhält  man  nun  durch  Alkohol  eine  ei* 
weissärmere  Fällung.  Zur  weiteren  Reinigung  versetzt  man  wieder  mit  1  g  Essigsäure  und  er- 
hilt  einige  Zeit  bei  40^  wobei  sich  aufs  Neu«  eme  Eiweiasubstanx  ficiwilHg  ausscheidet  Macht 

.  j  ^  d  by  Google 


man  hierauf  mit  Soda  deutlich  alkalisch,  so  scheiden  sich  Erdsalie  nb,  und  erhält  man  dann 
schliesslich  eine  I-ösunp,  welche  neben  Trypsin  nur  noch  Verdauunfjsprodukte,  TjTOsin,  Leucin, 
Pepton  etc.  enthält.  Bciiu  Verdunsten  bei  40^*  wird  das  meiste  Tyrosin  abgeschieden i  der  Rest 
dnich  Alkohol  gefällt,  besteht  aas  Pepton,  vid  Lendn  tmd  dem  Enzym  M«n  entCerot  du 
Lcucta  etc.  durch  Dialyse,  das  Pepton  durch  wiederholtes  Lüseo  und  FlUen  mit  ASSuAnA. 

Ueber  Darstellung  des  Trypsins  vergL  femer  O.  LÖW  (35),  H0FN£R  (Glycerinmethode  165). 

Das  von  KüHNt  dargestellte  Trypsin  (64)  war  in  Wasser  leicht  löslich.  Beim 
Aufkochen  zerfallt  es  in  coagulirtes  Eiweiss  (ca.  20^)  und  ein  Pepton  (80 ij),  das 
sich  dem  Antipejjtop  ahnlich  verhält.  Dass  dies  nicht  auf  einer  Verunreinigung 
mit  Pepton  beruht,  folgt  aus  der  Angabe  von  Ki)hne,  dass  Trypsin  bei  40*^  mit 
Wasser  oder  Sodalösung  beliebig  lange  ohne  Bildung  einer  Spur  von  Pepton, 
Tyrosin,  Lendn  etc.  digerirt  werden  kann* 

Aus  seiner  Lösung  durch  Verdunsten  bei  40"*  erhalten,  stdlt  das  Trypsin 
einen  gelblidhen,  durdisichtigen  Körper  dar,  der  xu  einer  leichten  wolligen  Masse 
aufbröckelt 

Das  ikere  von  HÜFTOta  (165)  nach  der  niyceifauaethode  dargestellte  Enzym  enthielt  noch 
Fankreasdiasta.se,  wesshalb  die  von  ihm  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Zahlen  nicht  auf 
reines  Trypsin  bezogen  werden  können. 

Ein  von  LÖw  (35)  dargesteUtes  Pripmt  verhielt  sieh  nach  «dnen  Rcactionea  gins  wie 
Pq>lon,  endiiek  l*77f  Aiche  und  scigte,  ftar  den  acchenfreien  Zostand  bereduict,  Mgenäib  Za- 
<lnmg7  * 

C  ^  52-75;  H  —  7-51 ;  N      16-55;  O  -f-  S     23- 19. 

Durch  Trypsin  werden  ausser  coagulirtem  Eiweiss,  Fleisch  etc.  besonders  bei 
alkalischer  Reaction  und  einer  geeigneten  Temperatur  (s.  u.)  auch  gelöst  resp. 
verdaut  Bindegewebe,  Leim,  Sehnen  (164,  166,  167)  und  zum  Theil  auch  die 
Grundsubstansen  des  Knorpels,  der  Cornea,  des  elastischen  Gewebes. 

Nach  Ewald  und  KOhmb  widerstehen  von  den  geformten  Bestandtheilen 
thierischer  Gewebe  nur  das  Nudeln  und  die  verhornten  Massen  der  Epithelien 
der  Verdauung  mittelst  Pepsin  oder  Tiypsin  (166). 

Ancli  die  Wirkung  des  Pankreasenzyms  auf  Eiweiss  ist  abhängig  von  der 
Temperatur.  Die  früheren  Forscher  schienen  die  Körpertemperatur  von  37  bis 
40°  für  die  günstigste  zu  halten,  bei  der  die  meisten  Versuche  angestellt  wurden. 
Kühne  betont,  dass  die  Verdauung  durch  Pankreassaft  viel  mehr  als  jede  andere 
von  der  Temperatur  abhänge  und  empfiehlt  daher  bei  Versuchen  die  Anwendung 
dflnnwandiger  Glasgefässe  im  Wasserbade.  Roberts  (77)  findet  bei  seinen  Ver- 
suchen, die  Grösse  der  tiyptischen  Wirkung  zu  bestimmen,  dass  das.  Optimum 
der  Temperatur  bei  60**  liege.  Dann  föUt  die  Wirkung  mit  zunehmender  Tem- 
peratur  und  hört  bei  75—80°  ganz  auf,  ohne  dass  d&s  Enzym  schon  getödtet 
würde.   Löw  (35)  fand  jedoch  die  Tödtungstemperatur  bei  69—70°. 

Tryptisch  und  diastatisch  wirksames  Pankreasenzym  war  im  trocknen  Zu- 
stande beim  Er\värmen  sehr  beständig,  konnte  sogar  ohne  Zerstönuig  derf  erment- 
kraft  \  Stunde  auf  160°  erhitzt  werden  (15,  39). 

Nach  Heidenhain  (17Q)  wächst  die  Wirkung  des  Enzyms  mit  der  steigenden 
Menge  desselben  bis  zu  einer  gewissen  Grenze,  die  um  so  früher  erreicht  wird, 
je  höher  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron. 

KOUMB  xeigte,  dais  die  TiTpainwiifcong  mcht  allein  bei  nentralcr,  alkaUMAeri  sondern  «ndi 
bei  sdkwach  saurer  Reaction  (z.  B.  bis  0*05  ^  HCl)  der  Flüssigkeit  vor  sich  geht  (i68,  164). 
LlNt>BF.KCF,R  (169),  ItaPKNUAiN  (179)  beobachteten,  das«  dieselbe  durch  0-01— 0-1  g  HCl  ge- 
stört, durch  O  l  ^  HCl  nufgehobon  werde.  Jedenfalls  wirket)  S  iurci),  sobald  der  Concentrations- 
grad  eine  gewisse  Grenze  Ubersteigt,  schädigend  und  zuletzt  zerstörend  auf  Trypsin  (i7l)-  Essig- 
dhwe  wirkte  weniger  sttteend  als  Sabsisre,  Müehsftare,  sogar  bei  einer  Conccnmtlen  von 


..d  by 


Hmdwtfrterbach  der  Chemie. 


0'02S  beschleunigend,  wenn  nigleich  GaUe  und  Kochsalz  (1— 2^)  zugegen  war,  während 
O'OÖ  5  Milchsäure  unter  dcnsLÜtcn  Bedingungen  die  Verdauung  aufhob  ( 169).  Auch  FlElDRN- 
HAIN  (179)  bestütigte  den  fördernden  Einiluss  der  Galle  oder  des  glycocholsauren  Natrons  (1  g). 
SsliqrlBKiii«  in  aidit  zn  Ideiscr  Ifeage  ftDt  das  Ttypnii  navtiliidcil,  «»  daa»  Lösung  dea 
^  Niederschlags  io  wenig  Soda  wiederum  starlt  verdaut,  wUlurend  grOnere  Mengen  SaUcybHuie  das 
Enzym  zerstören  (164)« 

Klt  ino  Menfjen  von  arsenijjcr  Säure  (0"02 — 0  04  Grm.)  waren  ohne  Kinfluss  auf  die  Ver- 
dauung durch  Glycerin-Pankreascxtract  (l2o).  Alkalicarbonate  wirken  beschleunigend  (58,  170), 
besonders  ein  Zusau  von  0'5^  Na, CO,  (58),  nach  Heidknhain  (179)  bis  tu  einem  Gehalte 
von  0*9— 1'2^  Na,CO,.  Nadt  Weiss  (170)  wirken  auch  maDclie  Nentnlsalie,  wie  NH4CI, 
NagSO«,  KNO,,  am  schwlchaten  das  ktartn«  ▼enttiiceiid,  wlliiciid  nach  Fnimnt  (58)  dit 
mei<^ten  Saite,  besonders  KaCI  verzögernden  Einfluss  übten  (im  Widcrqimch  mit  Hbidbnhaim) 
(179).    Calomel  bceintrHchti^'t  die  Trypsinwirkung  nicht  (119). 

Durch  Pepsin  wird  Trypsin  zerstört,  doch  nicht  umgekehrt  (164,  172).  Jedoch  soll  Trypsin 
die  zerstörende  Wirkung  von  Alkali  auf  Pepsin  erbVlien  (60). 

Die  Verdauung  der  Eiweisskörper  durch  Tiypsin  resp.  Pankreassaft  besteht 
nach  Kühne  (i68,  164,  173)  im  Wesentlichen  in  einer  Spaltung,  die  in  ähnlicher 
Weise  erfolgt,  wie  durch  Pepsin  (s.  d.),  jedoch  mit  dem  Unterschiede,  dass  das 
Hemipepton  rasch  weiter  zerfiUlt  in  krystalltnische  Spaltungsprodukte  (T)rrorin, 

Leucin  etc.),  während  das  Antipepton  unverändert  bleibt.  Dabei  scheint  die 
Umwandlung  der  Antialbumose  in  Antipepton  bei  der  direkten  Verdaaong  durch 
Trypsin  zuweilen  unvollständig  zu  sein,  da,  wie  KüH>fE  und  Chittendfn  mehr- 
fach gezeigt  haben  (173^  die  Antialbumose  unter  dem  Einflüsse  des  Enzyms  leicht 
ein  nur  schwer  weiter  /u  pei)toiiisirendes  Gerinnsel  von  Antalbumid  bildet.  So 
erklart  sich,  dass  z.  B.  bei  der  künstlichen  unter  günstigen  Bedingungen  bei  40"^ 
vollzogenen  Trypsinverdauun^  von  18  Grm.  trockenen  Fibrinpulvers  5  Grm.  unge- 
löst blieben,  die  vorwiegend  aus  Antalbumid  bestanden. 

Hiemach  würde  auch  bei  der  Tiypsinverdauung  ein  Theil  des  Peptons 
(Antipepton)  unverändert  blähen,  was  auch  von  Otto  (174)  bestätigt  wurde. 
Dieser  beobachtete  bei  einem  Verdauungsversuch  mit  Blutfibrin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auch  die  Entstehung  eines  Eiweisskörpers  von  dem  Verhalten  und  der 
Zusammensetzung  des  ParaglobuHns.  Auch  Roberts  (77)  beobachtete  bei  der 
Verdauung  des  Caseins  durch  Pankreassaü  als  erstes  Verwandlungsprodukt  die 
Entstehung;  eines  in  der  Hitze  gerinnbaren  Eiweisskörpers,  der  als  Metacase'in  be- 
zeichnet wurde. 

Keben  den  krystallinischen  Spaltungsprodukten  Leucin,  Tyrosin  etc.  tritt  bei  der  Pankrcas- 
verdauung  auch  bei  Ausschluss  der  Fäulniss  (l6ä,  164)  ein  durch  Chlor-  oder  Bromwasser  sich 
tief  violett  filrbendes  Chromogen  auf,  welches  nach  KaucXEmnatO  (17$)  nicht  eiwdnartiger  Natur, 
in  Aetlier,  Chloroform  anlOsIich  ist,  «übrend  das  durch  Brom  erzeogte  Pigment  sich  in  diesen 
Lösungsmitteln  löst  und  ein  Absorptionsband  bei  D  zeigt.  Neben  diesem  soll  noch  ein  zweites, 
in  Aether,  Clilrirofoim  loiliclu";  (Chromogen  entstehen,  das  durch  Salpetersäure  purpurroth,  durch 
Salzsäure  dunkclblutroth  gefärbt  wird.  Identische  Chromogene  entstehen  auch  bei  der  Fäulniss 
von  Biweisskörpern  (i75). 

hidol,  das  ebenfolls  t>ei  der  FUnlniss  entstdit,  liildet  sich  bei  Ansschlnss  der  leliieien  durch 
Trypsinveidauung  aus  Eiweiss  nicht  (164).  Salomon  (17^  bemerkte  das  Auftreten  vonHypo- 
xanthin  bei  der  Verdauung  von  Blutfibrin  dunh  Pankreas. 

Hi  TM-  R  bcoliachtetc  fljö)  bei  der  Verdauung  von  Fibrin  durch  Pankreasenzym  unter  Aus- 
schluss jeder  Fäulniss  die  Entwicklung  von  Kohlensäure,  während  Sauerstoff  absorbirt  wurde. 
Ein  brennbares  Gas  wurde  nicht  erseogt,  das  sich  mit  Einteilt  der  Fiofaiiss  jedoch  einstellte  (177). 

Pankreas-Zy mögen  [Trypsinogen  nach  KÜHNE  (164)].  Nach  Hbdrmhain 
(179)  tritt  das  Tiypsin  in  den  lebenden  Drüsen  nicht  fertig  gebildet  sondern  als 
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ein  Zy mögen  auf,  welches  sich  leicht  unter  Bildung  von  F.nzyni  spaltet,  das 
sofort  in  das  freie  Secret  übergeht.  Die  Spaltung  erfolgt  leicht  durch  Säure, 
darum  auch  durch  postmortale  Säurebildung;  in  wässriger  Lösung  rascher  in  der 
Wärme  als  in  der  Kalte.  Salze  (NaCl,  Na, CO,)  verlangsamen  die  Umsetzung 
des  Zymogens. 

Nach  PoDOLOiSKi  (i8o)  wird  ein  bei  Gegenwart  von  Natriumcaibonat  nicht 
wirksames  Zymogenextract  rasch  activirt  durch  Sauerstoff  Wasserstofl&uperojgrd, 
Schütteln  mit  lufthaltigem  Waner,  Phitinmoor,  wührend  es  mit  angekochtem 

Wasser  unwirksam  bleibt.   Vergl.  a.  Weiss  (170) 

l'cher  Pankreasenzyme  und  sich  ähnlich  verhaltende  Magencnrymc  bei  Vögeln  vcrgl. 
Langendorkf  (181)  bei  Fischen  und  Kaltblütern  vergl.  Blanchaku  (182),  K&UCK£Nfi£KG  (149), 

HOPPS-SSYLEK  (154). 


Lab  (Labferment,  Chymosin).  Mit  diesem  Namen  wird  das  Enzym  der 
Magenschleimhaut  bezeichnet,  welches  Milch  unter  Umwandlung  des  Caseins  in 
Käse  zum  Gerinnen  bringt.  Man  darf  annehmen,  dass  diese  Eigenschaft  des 
Extractes  der  Magensclileimhaut  junger  Säugethiere  schon  vor  Beginn  unserer 
Zeitrechnung  bekannt  war  und  praktisch  verwerthet  wurde  (1^3).  Docli  hat  man 
erst  in  nnserem  Jahrhundert  gesucht,  diese  Fähigkeit  der  Magenschleimhaut  auf 
bestimmte  Bestanddieile  derselben  zurflckzuitthren.  Deschahps  glaubte  eme 
solche  Substanz,  die  er  sChymosin«  nannte,  isolhrt  zu  haben  (184)^  deren  Rein' 
heit  und  Wirksamkeit  jedoch  von  Husemamn  (183)  bezweifelt  wurde.  Später 
glaubten  manche  Chemiker  (Simon  185),  (v.  Liebic  186),  (Sohxlet  187)  die  Milch- 
gerinnung durch  eine  Säurebildung,  resp.  Umwandlung  des  Milchzuckers  in  Milch- 
säure durch  Lab  erklären  zu  dürfen,  welche  Annahme  aber  angefochten  wurde 
durch  Hfintz  (c88),  welcher  zeigte,  dass  selbst  Milch,  die  durch  Natriumcarbo- 
nat  alkalisch  gemacht  ist,  bei  '  oder  schon  vorher  ohne  Aenderung  der  Rcac- 
tion  auf  Labzusatz  gerinnt.  Dass  die  Gerinnung  der  Milch  durch  Lab  ein  ganz- 
anderer  Vorgang  ist,  als  jene  durch  Säure,  wurde  aber  besonders  durch  die 
Untersuchungen  von  Hammarsten  (vergl.  u.)  zur  Evidenz  bewiesen,  welcher 
zeigte,  dass  die  Cieiinnung  bei  Abwesenheit  von  Milchzucker  oder  Säure  in  al> 
kalischer  Lösung  des  Caseins  erfolgen  kann  und  dass  das  sich  ausscheidende 
UmwandlungspTodttkt  des  CasdEns,  der  Kise,  wesentlich  verschieden  ist  von  dem 
durch  Säurebildung  gefällten  (unveränderten)  Castin. 

Zur  Dar<;telli]ng  wirksamer  F!xtrncte  behandelt  man  getrocknete  Kälbermägon  mit  vei^ 
dUnntcr  Säure  oder  Kochsalzlösung.    Auch  Glycerin  liefert  ein  wirksames  Extract  (189,  190), 

SoHXLEl'  (191)  empfiehlt,  den  getrockneten  Kälbermagen  mit  5proc.  Kochsalzlösung  xu  ex* 
tnhhcn,  oad  dieicm  Extnct  war  Conservining  0*3^  Thymol  oder  4  VoL-|  Alkohol  oder  un 
besten  if  Bonanre  suznfllgeii,  wlfcrend  SaliqrlAwc,  Benioeainre  das  Entfn  bald  unwiikiam 
marhfr. 

SoilXLET  verdanken  wir  eine  Auzahl  weiterer  Vorschriften  für  die  Herstellung  eines  guten 
Labextractes,  das  gegenwärtig  einen  bedeutenden  Handelsartikel  repräsentirt,  bez.  deren  wir  aul 
das  Original  (191)  oder  auf  FuiscmuMN's  Handbuch  (183)  verweiseD. 

Etaen  Versuch  cur  Darstellung  des  Ensyms  selbit,  bat  IlAiiMAitsirBN  (189)  unter 
nommen,  welcher  für  dasselbe  die  Bezeicbnang  »Lab«  vorschlug.  Die  Schleimhaut  je  eines 
Labmagens  wurde  mit  150 — 200  Cbcm.  angesäuerten  Wassers  (O  l  -0  2!^  IlCr  cxtrahirt  und  nach 
24  Stunden  filtrirt  und  ncutralisirt.  Um  das  mitgclöste  Pepsin  zu  entfernen,  wird  mit  Magne- 
tiumcarbonat  oder  Bleizucker  partiell  gefällt.  Durch  beide  Reagentien  wird  sowohl  Pepsin  als 
"L^  mechaniach  niedergerissen.  Doich  particlk  FVUung  kann  aber  das  Fepain,  da  es  in  ge- 
fingcrar  Menge  Toriianden  und  Idditer  ansfiilk,  geschieden  weiden,  and  man  erhiU  dann  ein 
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pepsinfreies  labreidie«  Fihimt.  Ans  diesem  irird  dts  BnEym  darA  BIciessig  oder  Blcixacker  und 
Ammoniak  geOiUt,  der  NiederMhlag  durdi  verdttmite  ScbweCeblwe  xeilcgt  ond  ans  der  sauen 

Lösung  das  Lab  mit  Cholesterin  nach  Brücke  (vergl.  Pepsin)  oder  mit  einer  Losung  von 
Talmitio-  lind  Stearinseife  gefUlt  Die  Darstellung  gcüngt  nur  mit  sehr  labreiclien  Flüssig- 
keiten. 

Das  Lab  ist  in  Wasser,  Salzlösung,  Glycerin  löslich,  gerinnt  nicht  beim 
Kochen,  giebt  keine  Xanthoprote'inreaction,  keine  Niederschläge  mit  Alkohol, 
Salpetersäure,  Tannin,  Jod,  Bleizucker,  wird  dagegen  durch  Bleizucker  gefiUlt 
Es  diffundirt  nicht  oder  sehr  langsam  durch  Peigaiftentpapier;  lässt  sich  durch 
Thoncylinder  unter  hohem  Druck  filtriren  (189).  Alkohol  zerstört  das  Enzym 
bd  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  fortschreitend  mit  der  Zdldauer  der  Be? 
rühning  (189). 

Alkalien  wirken  besonders  in  der  Wärme  zerstörend  auf  Lal».  In  24  Stundi-n  wurde  das- 
bei  15 — i*'^  schon  durch  Ü'0258  Na^O  (189)  vernichtet;  Kaninchtnhibextract  verlor  seine  Wirk- 
samlteit  bei  39°  mit  ig  Na^CO,  in  2  Stunden,  bei  Qi%  war  eine  Schwächung  nach  20  Min. 
bemeild>ar  (60). 

Duieh  säure  wird  tab  besonders  in  der  yttnaß  serstttrt,  s.  B.  durch  0-8^  HCl  bei 

48  stUndifjem  Erhitzen  auf  37 — 40**.  Da  unter  diesen  Bedingungen  Pepsin  bestehen  bleibt,  so 
könnte  man  durch  solche  Behandlung  Pepsinextracte  entlaben  (189).  Ueber  das  Verhalten  zu 
Borsäure,  Salicylsäure  vergl.  Darstellung.  Trjpsin  wirkt  zerstörend  (60).  Durch  Tbierkohle 
wird  Lab  seinen  LOsongen  cntaogcn  (13)  (1.  c.  pag.  18). 

Die  Wirksamkeit  des  Labes  auf  die  Milch  hüngt  ab  vmi  der  AlkalitXt  und 
Aciditftt  derselben«  Die  Itfilch  besitzt  bekanntlich  eine  amphotere  Reaction,  her- 
rührend von  dem  gleichzeitigen  Gehalt  an  Monophosphaten  und  Biphosphaten. 
Vorherrsrhen  der  ersteren  bedingt  eine  mehr  saure,  der  letzteren  eine  stärkere 
alkalische  Reaction.  Die  Gerinnimc:  erfolgt  nach  Hammarsten  (iSq)  am  leich- 
testen beim  Vorherrschen  der  sauren  Reaction.  Stärkere  Alkalescenz  kann 
die  (Gerinnung  verhindern,  so  schon  ein  Zusatz  von  12,5  MiUignn.  Na^O  zu 
100  Grm.  Milch  (189). 

Bei  einer  haheiCB  Temperatur  (66*)  sah  Hmnz  (1S8)  jedoch  noch  Wkk  nach  dnem 
Zosats  von  0*16— O'i  Gim.  Na,CO,  pro  100  Cbcno.  in  2—16  Blinuten  gaimm«  trabnmd  nadi 
einem  Zusatz  von  0*86— 0'3  Na^CO,  selbst  nach  6  Stunden  keine  Gemmimg  eingetreten  war. 
Bei  40°  trat  Gerinnung  noch  bei  Q-O-ö— O"!  ft  Na./'Oj  ein. 

CM or;ilk  allen  wirken  je  nach  der  Concentration  hemmend  oder  beschleunigend  auf  die 
Milchgerinnung.  Durch  0*6 — 1^  Na  Gl  wurde  die  Gerinnungsseit  nach  A.  Maver  (192)  ver- 
kUrst,  durch  4— 10{  vergrössert.  Nadi  HAmuasTEN  (193)  wiricte  in  einen  Falle  «st  ein  In- 
sats  von  9Ji%  KCl  wenig,  von  6^  KCl  deuflicher  verstfgemd. 

Nicht  allein  das  neutral^  soadem  auch  das  saure  Natriumphosphat  soll  die  Käsebttdung 
verzögern  (180"^.  Chlorcalcium,  am  besten  in  Mengen  von  0*1 — O'Ö^,  wirkt  gcrinnungsbc- 
schleunigend  und  kann  sogar  andern  hemmenden  Einfltlssen  z.  B.  zu  grossen  Wassermengen 
entgegen  wirken  (193).  BoaMmt  ohne  wesenllidie&  EfaifliMS  (192).  Galle  hebt  die  Wirkung 
des  Enqrms  auf  (60). 

Die  V(^rkung  des  Labenzyms  hflngt  von  der  Temperatur  ab.  Nach  den  Ver- 
suchen  von  Mayer  (13)  liegt  das  Optimum  fUr  gewöhnliche  Milch  bei  ca.  39  ^ 
unterhalb  33°  nahm  die  r;crinnungszeit  erhelilich  zu,  oberhalb  45**  trat  keine 
Gerinnung  mehr  ein.  Jene  Ü{)timumtemperatlir  ist  jedoch  für  die  Praxis  der 
Käserei  nicht  maassgebend,  da  die  hier  angewandten  Temperaturen  für  sehr 
weiche  Käse  aus  ganzer  Milch  20— 2h  ,  für  harte  Magerkäse  28  —  35"  betragen. 

Wenn  man  Labextract  (kituil.  IiAi<s£M'sches)  für  sich  langsam  erwärmt,  so  dass  eine 
Temperatureibtfbttng  um  1*  4—6  Mbnien  erfordert,  so  tritt  unter  60*  keine  wesenflidie 
SchwSchung  der  Fcnneirtlcnift  ein,  die  aber  bei  66"  schon  sdir  deutlidi  ist  Ohne  Zw^^ 
wllrde  das  Enqrm  bei  Itngerem  Verweilen  bd  dieser  Temperatur  veniiditct  (TOdtiuigitemperrtur) 
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(13).  Uebrigens  scheint  das  Lab  auch  "-chon  bei  längerem  Erwärmen  auf  niedrigeren  Temperaturen, 
s.  B.  8  Standen  bei  37^  erfaeblich  geschwächt  su  werden  (13). 

Dit  Gerinnungsseit  steht  im  ungdtdirten  Vniililtniss  xu  der  Menge  des  vwluuidenen 
Eusyiitt  (191,  192,  1S9).  Bei  ein  und  derselben  Milch-  und  Labmenge  erfordert  die  Gerinnung 
um  so  mehr  Zeit  je  mehr  Wasser  hinzugefügt  wurde  (192).  ScHRKtNER  dagegen  (195)  fand  die 
Labmen(;e,  welche  zum  coagulircn  einer  bestimmten  Milcbmenge  erforderlich  ist,  propoitioal 
dem  Trockensubstanzgchalt  der  Milch. 

Maves  gicbt  ferner  an  (192),  daw  meehaDische  Bewegung  ohne  Einfluw  iit  auf  die 
Gertnnungszeit,  da»  diese  am  so  kltoser,  je  Unger  die  Milch  tot  dem  Labnisats  gestanden. 
Ein  Em  tonen  der  Milch  auf  60**  veränderte  die  Gerinnl)arkcit  nicht,  während  eine  vorherige 
Krwännunp  auf  75"  oder  höher  eine  Vcrlangsamung  der  Coagulation  zur  Folge  hat.  Kochen 
der  Milch  verzögert  die  Gerinnung  durch  Lab  ausserordentlich  (195),  was  wahrscheinlich  auf 
einer  Veriinderuiig  des  Caselns  beruht  (189).  Im  Widerspruch  mit  Mayer,  der  eine  Wttnne- 
entwiddong  wMlirend  der  Ifikhgerinnong  daraus  erKUBeisen  Itonnte,  dass  das  lan^me  Sinken 
der  Temperatur  wMhrend  der  Gerinnung  aufhörte  und  sogar  geringem  Stilen  Hatx  machte  (192), 
konnte  Musso  keine         übersteigende  Temperaturerhöhung  beobachten  (196). 

l'eher  den  bei  der  Milchgerinnung  statthabenden  Umwaodlungsprocess  des 
Caseins  vergl.  Artikel  Kiweiss  pag.  566,  Bd.  III  d.  Handb. 

Ueber  das  Vorkommen  bemerkt  Uammarsten,  dass  die  pars  pylorica  ungemem  ärmer 
sei,  als  der  fundus,  und  dass  sich  Lab  auch  im  Ifagen  des  Schafes,  namentfich  nalae  am  Bhitt» 
magen  vorfinde,  dass  sich  femer  wiricsame  Extracte  auch  aus  den  lillgen  anderer  Tlneve  erhalten 
hsaen  (189). 

Labzymogen.  Hammarsitn  (189)  beobachtete  zuerst,  dass  steh  aus  der 
Magenschleimhaut  eines  jeden  bisher  untersuchten  Thieres  eine  Substanz  extrahirea 
lasse,  die  selbst  nicht  Lab  sei,  aber  durch  Einwirkung  von  Säure  rasch  die 
Eigenschaften  des  Labes  annehme.  Darum  erhält  man  mit  verdünnter  Säure 
wirksamere  Extracte  als  mit  Wasser.  Es  scheint  also  ein  dem  Pepsinogcn  (s.  d.) 
analoges  Labzymogen  zu  existiren.  Lancley  (139)  l*estätigt  dieses  Verhalten 
für  den  Magen  des  Hundes,  Kaninchens,  Maulwurfs  und  der  Katze,  welche  mit 
Wasser  und  Na^COt  extrahirt  wurden,  aber  erst  nach  Säureeinwirkung  Ge- 
imnung  hervorbrachten,  sdbst  wenn  nachher  wiederum  neutralistrt  wurde. 

Labartige  Wirkungen  zeigt  nach  Hammarstkn  (189),  wie  schon  von  Scbwamn  (toi) 
beobachtet  mirde,  auch  das  Pepsin,  welches,  tum  Unterschied  von  Lab,  Milch,  jedoch  nur  bei 
vorhcmchcnd  saurer  Reaction,  äuskrist.  Lab  und  Pepsin  zeigen  Uberhaupt  nach  Art  ihres  Auf- 
tretens und  luich  ihrem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  (189).  Bei  Gegenwart  von 
Tkypsin  trat  nach  BAonmcY  in  Mildi  eine  Gerinnung  nicht  efai  (172);  Kühne  giebt  jedoch  an 
(164%  dass  das  Tiypsin  des  Himdes  sieh  von  dem  des  Riodspankreas  dadurdi  unterscheide,  dass 
es  Milch  nicht  coagultre.  Auch  nach  Roberts  enthält  die  Pankreasdrüse  des  Ochsen,  Schweines, 
Schafes  eine  Substanz,  die  Milch  gerinnen  macht  (197).  BAf.iNSicv  (172)  brachte  Lab* 
Wirkungen  mit  sauren,  alkalischen  oder  Glycerinextracten  des  Dünndarms  hervor. 

Labartige  Wirkungen  kommen  auch  manchen  Pflanzencxtracten  zu.  Der  Saft 
des  gemeinen  Feigenbaums  (Fims  carica)  wurde  früher  vielfach  zum  Dicklegen  der  Milch  an 
Sidle  des  Labes  verwendet  Boucnabhat  und  Qhkvsnmb  beobachteten  diesdbe  Flhiglteit  fllr  den 
Hlflthrnsaft  der  Artiachoke  (Cyttam  tt^fatm)  (183),  die  audh  llAYia  bestätigt  iand  (193).  indem 
er  zugleich  nachwies,  dass  nur  das  Extract  der  Blumenblätter,  nicht  das  der  grOnen  Hüll- 
blätter oder  des  Fruchtbodens  wirksam  war.  Gerinnung  der  Milch  bewirkt  auch  der  Milchsaft 
von  Carica  Papaya  (143,  145},  welche  Wirkung  wohl  dem  Fapain  zuzuschreiben  ist.  Auch  mit 
«issrigen  (nicht  sauren)  Extracten  von  Feigen,  Carin  Papaya,  Artischocken  brachte  Bagimsky 
(17s)  diadbe  Erscheinung  hervor;  Lea  mit  einem  Kochsakwasserextract  der  Samen  von  WMi^ 

Fibrinferment,  (Protozym  nach  Rauschenbach  (199).  Nach  Al.  Schmidt's 
(aoo)  Lehre  von  der  Blutgerinnang  findet  die  Bildung  des  Fibrins  statt  durch 
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Wechselwirkung  der  beiden  Fibringeneratoren,  des  Fibrinogens  und  des  Serum- 
globulins  unter  dem  Einflüsse  des  von  ihm  entdeckten  Fibrinfermentes.  Diese 
Theorie  wurde  jedoch  von  Hammaksten  (201)  dahin  modificirl,  dass  bei  der  Blut- 
gerinnung allein  das  Fibrinogen  unter  dem  Einfluss  des  Fermentes  in  Fibrin  um- 
gewandelt werde.  Beide  Forscher  haben  uns  Methoden  zur  Darstellung  der  betr. 
Enzymlösung  kennen  gelehrt. 

SctooDT  (200)  stdit  dieidbe  dar»  indem  er  Blateenun  mit  dem  15— ÜOCMlicn  Vol.  Alkohol 
venelit  wid  8—4  Mcmate  stehen  Usst,  um  die  BiweiantoS»  gaas  ttnlösKch  zq  madien.  Die 
Masse  wird  dann  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  fein  gepidvcit,  mit  Wasser  cxtnhiit  nnd  die 
LdSUnfif  zur  Klärang  mit  Kohlcnsüurc  iK-hnndelt. 

Haj>U4ARST£N  (202)  erhält  eine  wirksamere  Fcrmcntlösung  aus  dem  Kiltrat  vom  Aussalzen 
des  Sermns  mit  Magnesiumsulfat  (vergl.  Ei  weiss,  pag.  55S)-  Dasselbe  wird  mit  Wasser  stark 
vesdllBOt  und  ctm»  Alkdi  hiungeA^  Der  entstehende  NiedcfscIilBg  icisst  das  Eosym  medumisdi 
nieder.  Man  UM  in  Wasser  und  wenig  Essigsaure,  rebigt  dorch  Dialyse  oder  fiittt  mit  AlkohoL 

Nach  Gamgee  (203)  erhält  man  auch  durch  Behandlung  von  ausgewaschenem  Blutkuchen 
mit  Kochsalzlosung  (S  wirksame  Fermcntlösung.  Entfernt  man  das  Kochfialr.  durch  Dialy«;c,  so 
trübt  sich  die  Flüssigkeit.  LEA  und  Grken  (204)  schieden  aus  der  so  dargestellten,  filtrirbnrcn 
Lösung  das  Ensjm  durah  ASk6M  und  Anden  es  «iedennn  iBslidi  in  Wasser.  Der  Körper  gab 
keine  Xuthoprotribueaction. 

Interessante  Winke  über  die  Abstammung  des  Fibrinfennentes  verdanken  wir 
besonders  Rauschenbach  (199),  der  dasselbe  von  den  weissen  Blutkdiperchen 
(Leucocyten)  ableitet.  Dies  wurde  besonders  dadurcli  bestätigt,  dass  man  nicht 
allein  mit  den  weissen  Blutkörperclien,  sondern  auch  mit  den  Ivcucocyten  der 
Lymphdrüsen,  der  Pericardial-  und  Peritonealrilissi^kcit  des  Pferdes,  den  Eiter- 
zellen, ferner  auch  mit  dem  Stroma  der  rothcn  Korperchen  Gerinnungserscheinungen 
nach  geeigneter  Vorbehandlung  hervorrufen  konnte.  Die  frischen  Leucocyten 
waren  jedoch  imwirksain,  erst  beim  Stehen  mit  Wasser  oder  Salzlösung  (0-5  S  NaCl), 
auch  beim  Erwärmen  (50°)  bildete  sich  das  wirksame  Enzym.  Das  letztere 
scheint  also  erst  beim  Untergang  der  Leuco^ten  zu  entstehen,  womit  audi  über- 
einstimmt, dass  nach  mikroskopischer  Untersuchung  auch  bei  der  Blutgerinnung 
zahlreiche  weisse  Bluticörperchen  zu  Grunde  gehen.  Auch  andere  Arten  lebender 
Zellen  wirkten,  zum  Plasma  gebracht,  gerinnungsbeschleunigend,  welche  Beob- 
achtung von  Rauschenbach,  wie  auch  durch  Grohmann  (205)  bestätigt  wurde. 
Nach  den  Untersuchungen  des  Letzteren  erfolgte  bei  Anwendung  von  Mikro- 
organismen die  Gerinnung  am  schnellsten  durch  Schimmelpilze,  langsamer  durch 
Spaltpilze.  Das  Fibrinferment  konnte  daher  für  ein  allgemeines  Umwandlungs- 
prodnkt  des  Protoplasmas  erklärt  und  mit  dem  Namen  tProtozymc  bezeichnet 
werden  (199). 

FoA  und  PBiXAcnii  (ao6)  ergSnzen  diese  Beohaehttragen  dnich  die  Enidcckang,  dass  auch 

das  Parenchym  mancher  Gewebe,  wie  r.  B.  blutfreier  Ntereo,  Leber,  LymphdrOsen  und  des 

Gehirns,  solches  Protorym  erzeugt,  welches  sich  durch  Glycerin  extrahiren  und  durch  Alkohol 
fällen  liess.  Die  Lösung  dieses  Enzyms  brachte  Blutgerinnung  hervor.  Durch  Erhitzen  auf  60° 
verloren  die  Losungen  ihre  Ferineutkiaft. 

VI.  Fettspaltendes  Knzym. 
Es  hat  zuerst  Cl.  Bernard  (5)  beobachtet,  dass  dem  I'ankreassafte  nicht 
allein  die  Eigenschaft  zukomme,  Fette  zu  emulgiren,  welche  er  mit  anderen 
thierischen  Saften  (Galle,  Speichel,  Blutserum)  theilt,  sondern  auch  das  Vermögen, 
Fette  in  Glycerin  und  freie  Fettsäure  zu  spalten.  Diese  Angabe  wurde  dann 
auch  durch  ^rthilot  und  Bbrnard  (52)  unter  Anwendung  von  künstlichem 
Monobutyrin,  ferner  auch  durch  Linz  (53)  u.  A.  bestätigt   Hkrtsr  (207)  hat 
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dieselbe  Eigensdiaft  auch  beun  menschlichen  Pankreassaft  constatirt,  indem  bei 
Digestion  desselbm  mit  Olivenöl  bei  39°  nach  4  Stunden  eine  von  Fettspaltnng 
henrflhrende,  intensiv  saure  Reaction  eintrat 

Man  hat  nach  der  6ERNAiu>'schen  Entdeckung  die  verschiedenen,  aus  der 
BauchspeicheldrQse  dargestellten  Enqrropräparate  öfter  auch  auf  ihr  Verhallen 
Fette  geprüft  und  sie  nicht  immer  wirksam  befunden.  Die  Darstellungs- 
weise ist  von  grossem  Einfluss  auf  das  Vermögen,  Fette  zu  zerlegen.  Nach 
Grützner  (i.^O  kommt  es  namentlich  darauf  an,  nur  ganz  friscl^.e  Drüsen  zu 
verarbeiten,  da  das  betr.  Enzym  durch  Säurebildung  zerstört  wird.  Nach  seiner 
Angabe  wird  die  fris(  he  Driise  sofort  mit  gereinigtem  Glaspulver  zermalmt  und 
mit  reinem,  nicht  sauer  reagircndem  Glycerin  oder  mit  solchem,  welchem  auf 
9  Thle.  1  Tbl.  Sodalösung  (1  ^)  zugesetzt  wurde,  vermengt  Die  Extraction  darf 
höchstens  4~ö  Tage  währen.  Die  DrOse  hungernder  Thiere  (r.  B.  40.  Stunde 
nach  der  Mahlzeit)  war  reidier  an  Fettenaym,  als  soldie  nach  reichlicher  Mahl- 
zeit  (6.  Stunde).  Im  Allgemeinen  lief  die  fettspaltende  der  diastatiacben  Wirkung 
parallel. 

Das  von  Hüfner  (76)  nach  der  v.  WrmCR*schen  Methode  dargestellte  Enzym 
zeigte  alle  dem  Pankreassaft  zukommenden,  also  tryptische,  diastatische  wie  auch 
fettspaltcnde  Wirkunsren.  T.öw  f^^)  extrahirte  unter  Anwendunc;  von  40proc.  Alkohol 
ein  Enzym,  welchem  bedeutende  diastatisclie  und  tryptische,  aber  keine  fettspaltende 
Thätigkeit  zukam.  Kühne's  {164)  'I  rypsin,  welches  so  kräftig  Eiweiss  verdaut, 
ist  unwirksam  gegen  Stärkemehl  wie  gegen  Fette. 

Die  Thatsache,  dass  je  nach  der  Darstelluncjswcise  die  dem  Pankreassecret 
zukommenden  Fermentwirkungen  an  den  Enzympräparaten  oder  Extracten  bald 
gemeinsam,  bald  getrennt  beobachtet  werden,  ist  am  ungezwungensten  durch  die 
Annahme  zu  deuten,  dass  drei  versrhiedene  Enqrme  vorkommen,  deren  jedes 
Träger  einer  der  bekannten  spedfischen  Wirkungen  ist 

Paschutin  (79)  versuchte  eine  Trennung  der  Pankreasenzyme  auf  Grund 
ihres  verschiedenen  Filtrationsvemögens  durch  tiiierische  Membranen  oder  durch 
Thonzellen  bei  Gegenwart  von  Salzen  unter  Anwendung  höheren  Drucks.  Je 
nadi  der  Art  der  gewählten  Salze  wurde  die  Filtration  des  einen  oder  andern 
Enzyms  begünstigt.  Das  fettzerlegende  Ensym  liess  sich,  jedoch  nicht  ganz  ftei 
von  Trypsin,  erhalten  unter  Anwendung  von  doppeltkohlensaurem  Natron,  welchem 

^  conc.  Sodalösung  zugesetzt  war. 

BiDDER  und  Schmidt  (104)  (1.  c,  pag.  250)  beobachteten,  dass  das  fettspaltende 
Enzym  nur  in  alkalischer  und  neutraler,  nicht  in  saurer  Flüssigkeit  thätig  ist. 
Zufluss  an  saurem  Magensaft  hob  bei  Versuchen  an  Thieren  die  Wirkung  des 
Pankreassaftes  auf  Fette  auf. 

BoKAV  beobachtete,  dass  auch  H.is  dtni  Fett  verwandte  Lecithin  durch  das  fettspaltcndc 
Entym  der  Bauchspeidieldrtlse  in  GlycciinpIio.sphorsäuTe,  Neurin«  fette  Säure  gespalten  wird  (208). 

Nadi  BatomauaH  (209)  enAUt  aodi  der  PaakieuMift  pflansenfreMender  TUeie  (Kaninchen, 
Hammel)  neben  diastatischem  und  tryptischem  auch  Fett  serl^endes  Enzjm. 

Costa  (sie)  fand  daa  Extrakt  LBBsaKORM^adier  und  BRUNMBK'sclier  Dittaen  gegen  Albimun 

wie  auch  gegen  Fett  un\sHrksam.  Vei.la  (31)  beobachtete  bei  Digestion  von  fetten  Oelen  mit 
Darm^aft  (durch  Pilocarpin  gcwonnen\  hoi  ?,'.)"  Bildung  einer  Emulsion,  aber  Fettseflcgang 

resp.  Eintritt  saurer  Reaction  erst  nach  l'J  Stunden. 

I.A.NGEifOORFF  (181)  constatirte  fUr  das  Pankreassecret  der  Vögel  kräftige  fettspaltende 

Wirkung. 
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VIT.  Ammoniakbildendes  Enzym. 

Es  liegt  allein  eine  Angahe  von  Ml S(  t'Lls  (2ii'l  vor,  nach  welcher  au«  leicht  in  Giihrung 
Übergehendem  Harn,  z.  B.  herrührend  von  Bla^encatarrhen,  eine  Losung  des  Enzyms  erhalten 
werden  kann. 

Man  versetzt  den  Hain  mit  Alkohol,  woduich  das  Ensym  nebst  Mnein  gefiUlt  wird,  wischt 
mit  Alkohol,  trocknet  bei  gdinder  Wirme  and  digeriit  das  Pblver  mit  Wasser.  Die  Lösung, 

welche  erst  nach  einiger  Zeit  klar  fihrirt,  ruft  in  einer  Hamstoflndsting  liaM  alkalische  Reaction 
durch  Bildung  von  Ammoniumcarbonat  hervor.  Säuren  heben  schon  hei  starker  N  enltinnung 
(O'ij  HCl^  diese  Wirkung  auf,  während  Alkalien  nur  hcnmicn.  Siedhitze  zerstört  auch  dieses 
EnqvB« 

Zur  Theorie  der  Fermentwirkung  der  Enzyme. 
Da  eine  befriedigende  Theorie  fllr  die  lAHrkung  der  Ensyme  noch  nicht 
existirt;  so  beschränken  wir  uns  im  Folgenden  auf  weni^  Andeutungen  und  all- 
gemeinen Betrachtungen.  Die  altere  Ansicht,  dass  die  von  Fermenten  herrührenden 

Zersetzungen  als  Contnctwirkungcn  zu  betrachten  seien,  ist  heute  ebenso  wenig 
haltbar,  als  die  I  JEBio'sche  Vorstellung,  dass  die  löslichen  Fermente  (Enzyme) 
in  Zersetzung  begriffene  Körper  seien,  welche  ihren  Bewegungszustand  auf  die 
Substanzen  des  umgebenden  Meiliums  übertragen.  Der  erstere,  von  Bf.kzf.lu's 
herrührende  Erklärungsversuch  stützt  sich  auf  die  bekannte  C'ontactwirkung 
zwischen  Platinmoor  und  Wasserstoffsuperoxyd,  also  zwischen  einem  löslichen 
und  einem  unlöslichen  Körper.  Bei  den  Enzymen  handelt  es  sich  vorwiegend, 
wenn  auch  nicht  ausschliesslicb»  um  Wirkungen  zwischen  gelösten  Substanzen, 
die  man  nicht  lediglich  als  Contactwirkungen  betrachten  darf,  ehe  der  Nachweis 
^ftthit  isl^  dass  jede  Aeusserung  chemischer  Anziehungen  Seitens  des  En^mes 
auqiescMossen  ist 

Die  LiBBic'sche  Vorstellung  erscheint  unhaltbar,  weil  der  Nachweis  fehlt, 
dass  die  Enzyme  wirklich  in  einer  Umwandlung  begriffene  Körper  seien,  und 
dass  eine  solche  Eigenschaft  übertragbar  wäre.  Gegen  dieselbe  spricht  die  Er- 
fahrung, dass  die  Fn/yme  unter  Bedingungen,  wo  viele  organische  Verbindungen 
rasch  zerlegt  werden,  namentlich  bei  der  Fäulniss,  verhältnissmässig  resistent  sind. 

Halten  wir  uns  an  feststehende  Thats.ichen,  so  tritt  vor  .Mlem  die  eine  klar 
enigegen,  dass  alle  besser  studirten  Enzyniwirkungen,  wie  die  des  Invcrtins,  Pep- 
sins, Trypsins  und  der  Diast.ase  auf  eine  Hydratation  des  betr.  Stilistrates  zurück- 
zufuhren sind.  Selbst  für  die  cuagulirenden  Enzyme  ist  dies  wahrscheinlich,  da 
HabcmarSTSK  sowohl  bei  der  Fibrin-  als  bei  der  Labgerinnung  eine  Spaltung  von 
Eiwetss  beobachtet^  die  nach  Analogie  Ähnlicher  Vorgänge  unter  Wasseraufhabme 
stattfinden  dürfte. 

Das  Enzym  bewirkt  somit  im  Allgem«nen  eine  Uebertragung  der  Elemente 
des  Wassers  auf  den  sich  spaltenden  Körper  unter  Verm^ning  der  Molekaizahl. 
Da  das  Enzym  scheinbar  bei  dem  Processe  unveriindert  bleibt  oder  sich  in  Folge 
von  secundären  Einflüssen  nur  langsam  verändert,  so  kann  dies,  wenn  man  eine 
chemische  Betheiligung  des  Enzyms  überhaupt  zugiebt,  nur  erklärt  werden  durch 
die  Annahme,  dass  es  selbst  während  der  Reaction  einen  Kreisproecss  be- 
schreibt. Dementsprechend  hätte  man  anzunehmen,  dass  die  Gesammtreaction 
aus  mindestens  zwei  Processen  zusammengesetzt  ist,  von  denen  der  zweite  dem 
ersten  theilweise  entgegengesetzt  ist,  insofern  nämlich  das  Enzym  unverändert 
aus  demselben  hervorgeht  In  diesem  Sinne  hat  wohl  zuerst  Wurtz  (212)  die 
Wirkung  der  Fermente  mit  der  ebenfidls  einen  Kreisprocess  darstellenden 
Aetfaerbildung  aus  Alkohol  veiglidien  (ver^.  Bd.  I,  pag.  74).  Die  Rolle  des 
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Ensfms  wäre  jener  der  Schwefdsäure  vergldchbu.  Auch  die  in  der  Einleitnng  er* 
wtthnten  fennentartigen  Wirkungen  sind  &st  alle  auf  flhntiche  Kreisprocesse 
/urückzofllhren.    Den  bedeutenden  Einfluss,  welchen  äussere  Verhältnisse,  die 

Temperatur,  Gegenwart  von  Salzen  etc.  auf  den  Verlauf  der  enzymischen  Processe 
ausüben,  könnte  man  sich  hiernach  schon  dadurch  erklären,  dass  jene  Einflüsse 
bald  mehr  die  einleitenden  Reactioncn,  l»ald  mehr  die  umkchrer.den  Reactionen 
begünstigen.  Sind  die  Bedingungen  vurtheilhafter  für  tiie  l'nikehr  der  Reaction, 
also  die  Regeneration  des  Enzyms,  so  wird  der  Process  stets  vollständig,  wenn 
auch  vielleicht  langsam  verlanfen.  Befördern  sie  aber  vorwiegeud  die  einleitende 
Reaction  und  weniger  die  Umkehr,  so  tritt  gewissermaassen  eine  Stauung  ein, 
wie  z.  B.  bei  der  Pepnnwirkung  bei  mangelnder  Salssäure  oder  au  starker  An- 
häufung der  Peptone. 

Da  die  einaelnen  Reactionen,  aus  welchen  sich  der  Gesammtverlauf  en^- 
mischer  Kreisprocesse  zusammensetzt,  noch  zu  wenig  erforscht  sind,  so  ver- 
juchten  wir  darauf,  diese  Betrachtungen  jetzt  schon  weiter  auszudehnen. 

Da  jene  Kreisprocesse  keine  vollständigen  sind,  sofem  ja  stets  neue  Ver- 
bindungen aus  den  gegebenen  als  Endprodukte  entstehen,  so  ist  im  Allgemeinen 
eine  Wärmetunung  mit  denselben  verbunden,  und  wenn  auch  im  Ganzen  selten, 
doch  einige  Male  mit  Sidierheit  beobaditet  Wir  besdirftnken  uns  hier  auf  An- 
gabe der  einschli^gen,  auf  die  Wfirmetönung  bez.  Literatur: 

RiCH.  Maly,  Ueber  die  Winnetfioiing  bei  der  IcHnsdidieii  Vcidattimg,  Ppf^cn't  Aicihiv 
Bd.  33,  pag.  iti.  A.  Maykk,  WürmelOnung  bei  der  Gerinmutg  der  Mildi  durch  Lab,  rttfß.  (193). 

Müsse,  ThennocheiT).  Untersudmngen  Uber  die  Gerinnung  des  CaseYns  durch  Labferment,  Maly, 
Thierchem.  Jahresbericht  Bd.  IX,  pag.  16.  Ki'NKti.,  Wärmetönung  bfi  den  Fermentationen, 
Pflücer's  Archiv  20,  pag.  509.  v.  Naueu,  Leber  Wärmctönung  bei  Ferment  Wirkungen, 
Pn.OoBa's  Archiv  32,  pag.  310. 

Ebenso  beschränken  wir  uns  mit  ROcksicht  auf  die  UnvoUkommenheit  aller 
Irisherigen  Theorien  der  Enzymwirkungen  auf  wenige  Notizen  Aber  die  Uteratur 
neuerer  Erklärungsversudhe. 

ntJFNER,  Betrachtungen  Ub.  d.  Wirkungsweise  d.  ungeformten  Fermente,  Leipzig  (Ambros. 
Barth)  1872.     Nasse,   Pkh'ckp.'s  Archiv  u,  pag.  162    (1S75).     TraL'BK,  Ber.  7,  pag.  II5; 

Ber.  10,  pag.  1984.    An.  Maykr  (13),  l>io  Lehre  von  den  chemischen  Fermenten. 

.Mav}  K  betrachtet  die  Enzyme,  da  sie  nur  in  lebenden  Organismen  erzeugt 
werden,  und  da  sie  hinsichtlich  ihrer  Kmplindiichkeit  gegen  äussere  Einfltisse 
etwas  an  sich  haben,  was  an  lebende  Organismen  erinnert,  gewissermaassen  als 
Organismenreste  oder  Protoplasmasplitter,  vielleicht  von  sehr  wechselnder  Zu- 
sammensetzung, aber  noch  mit  einem  Theil  der  charakteristischen  intramoldiularen 
Bewegungen  b^abt,  welche  in  dem  Oiganismus  flir  einen  Theil  das  Leben  aus- 
machen. 

Diese  Idee  hat  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  der  von  NAGBU  (Theorie  der 
Gährung,  pasr.  27)  zuerst  ausgesprochenen  und  steht  auch  in  einer  entfernteren 
A'erwandtschalt  zu  der  FRF.Mv'schen  Vorstellung  von  ■  Heniiorganismen «,  die 
selbst  wieder  als  eine  neue  Auflage  der  älteren  NEEDUAMschen  Anschauungen 
gelten  können  [vergl.  Mavek  (13),  pag.  121]. 

Eine  neuere  Theorie  von  Chani»lon  (213)  bendit  haaptadilidi  auf  den  beiden  Beob- 
achtungen, I.  diH  WusentolEnapcrosyd,  einwirkend  «nf  Albnnhi,  etwas  Pepton  crMugt;  9.  den 
Pepoinextrekt,  wdches  daich  Erwärmen  mit  Natriumcarbonat  auf  40^  unwirksam  gemacht  wurde^ 
durch  Zusati  von  Wa<ser<;ti'flr<iupcroxy<i  wiedcnim  hefähigt  wurde,  aus  Albumin  Pepton  zu  bilden. 
Die  Analogie  der  Wirivung  des  Wasserstoffsuperoxyds  mit  der  des  Pepsins  sucht  CHANUKt.u.\ 
daher  durch  die  Annahme  zu  erklären,  dass  dem  letzteren  ebenfalls  die  Constitution  eines  Super- 
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oxyd<;  zulcomme.  Es  verliere  während  seiner  Wirkung  Sauerstoff,  oxydire  sich  aber  bei  Gegen- 
wart von  Sauentoff  alsbald  von  Neuem  und  setze  dann  seine  Thätigkeit  fort.  Ausser  den  Beob* 
■ditangcn  von  Chandblok  liegen  jedoch  keine  weiteren  tot,  wdche  die  Sopenuqrd'Natar  dct 
Pepsins  iralitscheinlich  machten.  Ehmbrung. 

Fette.*)  Unter  dem  Namen  Fette  (i)  begreift  man  gewisse  dem  Thier-  imd 
Pflansenreidi  entstammende  Produkte,  denen  folgende  Eigenschaften  gemeinsam 
sind:  ae  fUhlen  sich  schmierig  an,  bilden  erwärmt  oder  schon  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  ölartige  Flüssigkeiten;  sie  machen  auf  Papier  einen  durchsichtigen 
Fleck,  der  auch  bei  längerem  Liegen  oder  Erhitzen  nicht  verschwindet;  sie  sind 
leichter  als  Wasser  und  darin  vollkommen  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  den  Ilüchtigen  Oelen;  sie  sind  nicht  flüchtig,  fangen  bei 
300—320  C.  an  zu  sieden,  erleiden  aber  dabei  Zersetzungen;  sie  brennen  für 
sich  nur  schwierig,  mit  Docht  aber  mit  leuchtender  Flamme. 

Die  Fette  werden  ihrer  Consistenz  nach  unterschieden  als  feste  oder  Talg* 
arten,  halbfeste  oder  Butter-  und  Schmalzarten  und  flüssige  oder 
Oele  und  Thrane.  Unter  letsteren  versteht  man  verschiedene  von  Seethieren 
herstammende  flüssige  Fette.  —  Die  festen  Fette  sind  sehr  leicht  schmelsbar  und 
werden  schon  unter  100°  C.  flüssig,  d.  h.  ebenfalls  zu  Oelen,  während  die  Oele 
bei  niederen  Temperaturen  in  feste  Fette  übergehen.  Die  Oele  erscheinen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  dünnflüssig  wie  Wasser,  sondern  sind  durch  eine 
gewisse  DickflUssigkeit  ausgezeichnet,  eine  Eigenschaft,  die  besonders  bei  Ver- 
wendung der  Gele  als  Schmiermittel  in  Betracht  konmit. 

An  der  Luft  erleiden  die  meisten  Fette  allmählich  eine  Veränderung.  Einige 
Oele  gehen  in  einen  festen,  durchsichtigen  Körper,  einen  Firniss  über,  es  sind 
die  sogen,  trocknenden  Oele.  Dazu  gehören  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl,  Nussöl, 
Baumwollsaatöl,  Leindotteröl  etc.  Andere  Oele  werden  zu  einer  dicken,  zähen, 
schmierigen  Masse  von  scharfem  Geruch  und  kratzendem  Geschmack,  sie  werden 
»ranzig«.    Dies  sind  die  nicht  trocknenden  Oele.    Solche  «nd  Rflböl, 


•)  i)  Chkntiei'I.,  Recherches  sur  les  corps  gra«;  d'originc  animale,  Pari«  1823;  ITktntz 
(Zusammensstellung  seiner  Untersuchung  Uber  die  Fette),  J.  pr.  Ch.  Bd.  66,  pag.  i ;  Boi.i  ey, 
Das  B«leuchtungswesen,  Braunschweig  1862;  Buff,  Ueber  die  Fette  und  die  Fabrikation  der 
FettiltiiieB  und  des  Glyoetins.  IntttK.-Dissert,  Gottingen  1B63;  Chatbau,  Traitf  des  corps  gies 
taidnstricis,  Firis;  HAKTUAim,  Die  Fette,  beubeitet  nach  CBA-nuu,  Leipiig  1864;  Fbrotz,  Die 
Industrie  der  Fette  und  Oele,  Berlin  1866;  Deite,  Die  Industrie  der  Fette,  Braunschweig  1878,- 
SCHAEDLER,  Die  TechnoloK'ie  der  Fette  und  Oele,  Berlin  1883.  2)  Scheele,  Opusc.  ehem.  et 
phys.  Bd.  2,  pag.  175.  3)  Berthelot,  Ann.  Ch.  Tharm.  Bd  88,  pag.  304;  Bd.  92,  pag.  301. 
4)  Heintz,  Journ.  pr.  Ch.  Bd.  66,  pag.  i.  5)  H.  Kxm,  Ann.  Ch.  Pbenn.  Bd.  93.  pag.  184. 
6)  Hunts,  Jonm.  pr.  Cli.  Bd.  66,  iMg.  i  7)  Gottuib,  Ann.  Chem.  Fhann.  Bd.  57,  pag.  33. 
8)  BoLLEV  und  BoR<»CAim,  DiMOL.  Journ.  Bd.  179,  pag.  463.  9)  VARKiNTtArp,  Ann. 
Chem.  Pharm.  Pd.  34,  pag.  210.  10)  R.  A.  TiinmfAN,  Patent  vom  Q.  Januar  1854. 
II)  Peloi  zk,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  19,  pa^;.  211.  12)  Fkkmy,  Ann.  Chem.  Pharm.  Bd.  19, 
pag.  392,  Bd.  20,  pag.  50.  13)  Pohl,  Polyt.  C.  1855,  pag.  165.  14)  Bouis,  Ann.  Ch.  Pharm. 
Bd.  44,  pag.  15a.  15)  Wuaan.,  Pooa  Ann.  Bd.  133,  pag.  isi.  16)  ROnoarr,  Fooo.  Ann. 
Bd.  140^  pag.  4aa  17)  KOrnTOKFUt,  Zeitsdir.  £.  anaL  Chem.  1879,  pag.  199.  18)  Vacsmta, 
DlNOL.  Journ.  Bd.  S49,  pag.  270.  19)  Baron  HObl,  Dingl.  Journ.  Bd.  253,  yiag.  281. 
20)  MAU.MENt,  Les  Corps  gras  industriels,  1879,  pag.  229.  21)  Schneider,  Dingl.  pcd.  Journ. 
Bd.  161,  pag.  465.  22)  Calvekt,  Dlngl.  pol.  J.  Bd.  232,  pag.  282.  23;  Thompson,  N.  Wochen- 
schr.  l  d.  Oel-  u.  FettwhdL  1879,  pag.  243.  24)  OcTAVB  AiXAma,  Notice  mr  les  buUe« 
nemtres  raffinCcs  tmploftt»  an  gnissage  k  baaae  et  k  lumle  temp^Fatnre  ainsi  qn'i  Tkiainge. 
Leva]Iois>Ferrei,  pag.  11. 
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Mandelöl,  Olivenöl,  Buchöl  etc.  Auch  manche  feste  Fette  werden  ranzig;  Palmöl 
und  Cocosöl  kommen  gewöhnlich  in  einem  solchen  Zustande  der  Zersetzung  zu 
uns.  Während  die  reinen,  unveränderten  Fette,  mit  Ausnahme  des  Ricinusöls, 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich  sind,  werden  die  ranzigen  darin  loslich  und 
reagiren  sauer.  Saure  Keaction  bei  Fetten  rührt,  wenn  nicht  von  anhängenden 
fremden  Stoffen,  immer  yod  eineta  Beginn  des  tanzigen  Zottmdes  her.  Im 
unveiflndeiten  reinen  Zustande  sind  die  Fette  vollständig  neutral. 

Sowohl  im  Thierreich  wie  im  Pflanzenreich  findet  man  die  Fette  ausser- 
ordentlich verbreitet  Im  Thierorganismus  finden  sich  die  Fette  in  allen  Organen, 
an  einxehien  Stellen  in  grösserer  Menge  angehtuft  und,  mit  Ausnahme  des  nor- 
malen Hanis,  in  allen  thierischen  Flüssigkeiten.  Das  Fett  zeigt  sich  im  Thier- 
reich gewöhnlich  in  eigenen  Zellen  eingeschlossen,  vorzugsweise  in  grösserer 
Menge  im  Bindegewebe,  im  Panniculus  «uUposus  unter  der  Haut,  im  Netz  der 
Bauchhöhle,  in  der  Umgebung  der  Nieren,  im  Knochen-  und  Nervenmark,  in 
der  Leber  und  endlich  in  reichlicher  Menge  in  der  Milch.  Bei  den  Pflanzen 
treten  die  Fette  theils  zerstreut  durch  die  ganze  Pflanze  auf,  theils  in  gewissen 
Organen  derselben  angehäuft,  so  namentlich  in  den  Samenlappen  und  den  Samen 
überhaupt.  Von  den  Samen  fiihren  besonders  die  stärkelosen  grosse  Mengen 
Fet^  weniger  die  sOikehaltigen. 

Die  Gewinnung  der  Fette  aus  thierischen  Stoflen  erfolgt  meist  durch  Aus- 
schmelzen entweder  auf  freiem  Feuer  oder  mit  Dampf  unter  Zusatz  von  Säuren 
oder  Alkalien,  neuerdings  bei  Talg  auch  mit  Dampf  unter  Druck  ohne  An- 
wendung von  Chemikalien.  Aus  einzelnen  thierischen  Substanzen,  namentlich 
Knochen,  wird  das  Fett  auch  durch  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzin  gewonnen.  —  Bri  den  Pflanzen  ist,  wie  schon  erwähnt,  das  Fett  haupt- 
s&chlich  in  den  Samen  und  Früchten  enthalten.  Die  Gewinnung  daraus  erfofgt 
meist  durch  Ausschlagen,  seltener  durch  Extrabiren  mit  Schwefelkohlenstoff  oder 
Benzin. 

Die  Fette  und  fetten  Oele  werden  vor  ihrer  Verwendung  zu  technischen 
oder  anderen  Zwecken  häufig  einer  Läuterung  oder  Raffinirung  unterworfen, 
d.  h.  sie  werden  mit  Chemikalien  behandelt,  die  im  Stande  sind,  die  fremdartigen 
Stoffe,  welche  dieselben  bei  ihrer  Gewinnung  aus  dem  Rohmaterial  aufgenommen 
haben,  zu  beseitigen.  Solche  Chemikalien  sind  besonders  Schwefelsäure,  Kali- 
oder Natronlauge,  Alaun,  auch  wohl  Blei  und  Bleisalxe. 

Ueber  die  Natur  der  Fette  verdanken  wir  eine  wesenthche  Aufklärung  den 
denkwürdigen  Untersuchungen  Chbvkeul's,  welche  um  das  Jahr  1810  ihren  An- 
fang nahmen  und  in  der  Veröffentlichung  des  Werkes  »Recherches  sur  les  corps 
gras  d'origine  animale«  1833  ihren  Abschluss  fanden.  Manche  wichtige  Eigen- 
schaften der  Fette  waren  allerdings  schon  vor  Chevkeul  bekannt  So  wusste 
man  schon  sehr  früh,  dass  die  Fette  und  fetten  Oele  mit  Lauge  gekocht  Seifen 
bilden,  und  dass  die  weiche  Seife  der  Potasche  durch  Kochsalz  in  feste  Seife 
verwandelt  wird;  aber  man  hatte  keine  Vorstellung  von  den  dabei  stattfindenden 
Processen.  Als  eine  grosse  Merkwürdigkeit  heben  die  alten  Chemiker  hervor, 
da.ss  die  Seifen  in  Wasser  und  Alkohol  gelöst  werden  können,  obgleich  die  Fette 
in  diesen  Flüssiggeiten  nicht  löslich  sind.  Eine  sehr  wichtige  Entdeckung  hin- 
McbtUdi  der  Constitution  der  Fette  hatte  Scheele  (2)  im  Jahre  1779  gemadit. 
Derselbe  beobachtete»  dass  bei  der  Bereitung  von  Bleipflaster  ausser  dem  Pflaster 
noch  ein  in  Wasser  löslicher,  sttss  schmeckender  Köiper  entsteht   Er  nannte 
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denselben  Muipam  AUee  oUrnrnm,  was  mit  OelsOss  übersetzt  wnide*  Jetzt  wiid 
dieser  Körper  allgemein  Glyceiin  genannt 

Chevuul,  der  bei  seinen  Untersuchungen  von  einer  Seife  aus  Schweine- 
schmalz und  Kali  ausgegangen  war,  stellte  fest,  dass  der  Sauerstoff  der  Lufl  bei 
der  Verseifung  nicht  thätig  ist,  wie  man  früher  vielfach  angenommen  hatte;  dass 
einmal  verseiftes  Fett  durch  wiederholtes  \'crbindcn  mit  Kali  nicht  mehr  ver- 
ändert wird;  dass  die  Fette  gcwuhnlicli  Ciemische  sind;  dass  dieselben  bei  der 
Zersetzung  durch  Schwefelsäure  ebenso  wie  bei  der  Zersetzung  durch  Alkalien 
Säuren  bilden;  dass  die  bei  der  Verseifung  erhaltenen  fetten  Sfturen  und  das 
Glycerin  \\—b\%  mehr  betragen,  als  das  Gewicht  des  angewandten  Fettes;  dass 
bei  der  Vereinigung  der  fetten  Säuren  mit  Bldoxyd  Wasser  austritt.  Aus  den 
letsten  Beobachtungen  schlos»  Chevkiul,  dass  sowohl  die  fetten  Säuren  wie  das 
Glycerin  Wasser  chemisch  gebunden  enthalten;  er  vergleicht  die  Fette  mit  den 
gemischten  Aethem,  indem  letztere  ganz  wie  die  Fette  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Salz  und  Alkohol  zerlegt  werden. 

Die  Arbeiten  Chevreul's  haben  als  {Grundlage  flir  alle  weiteren  Unter- 
suchungen über  das  chemische  Verhalten  der  Fette  gedient.  Seine  Beobachtungen 
sind  von  den  späteren  Forschern  im  Grossen  und  Ganzen  liestatigt,  im  Einzehien 
berichtigt  und  vielfach  erweitert.  Nach  Chevreul  haben  besonders  2  Chemiker 
unsere  Kenntniss  von  der  Natur  der  Fette  wesentlich  bereichert:  Berthelot  (3) 
durdi  die  Syntnese  der  Fette  aus  den  fetten  Säuren  und  dem  Glycerin  und 
Hbüitz  (4),  indem  er  die  MeUioden  zur  Untersuchung  dejr  Fette  wesentlich  ver- 
besserte. 

Fast  alle  in  der  Natur  vorkommenden  Fette  sind  nicht  einfache  chemische 
Verbindungen,  sondern  Gemenge  solcher,  und  swar  sind  die  meisten  bis  jetzt 
untersuchten  Fette  Gemenge  von  Glyceriden.  Mit  dem  Namen  Glyceride  be- 
zeichnet man  die  zusammengesetzten  Aether  des  dreiatomigen  Alkohols  Glycerin 

[CjHj(H0)3].  Alle  diese  Glyceride  haben  sich  als  Triglyceride  gezeigt,  d.  h. 
als  Glycerin,  in  welchem  die  drei  typischen  Wasserstoffatome  durcli  einatomige 
Säureradieale  ersetzt  sind.  Die  Säuren,  deren  Radicale  hier  zu  beriicksiclitigen 
sind,  sind  hauptsächlich  nach  /.wei  verschiedenen  Grundformen  zusammengesetzt, 
die  nur  darin  übereinkommen,  dass  sie  sSmmdich  2  Aeq.  Sauerstoff  entl^alten. 
Die  eine  Gruppe,  die  den  Namen  Fettsäuren  (tthrt^  hat  die  allgemeine  Formel 
CaHtaOs.  Von  dieser  homologen  Reihe  sind  bis  jetzt  folgende  Glieder  beob- 
achtet worden: 


Formel 

Schmelzpunkt 

Ameisensäure  . 

Essigsäure  .  . 

-4-  17**  C. 

Propionsäure  .  . 
Buttersäure    .  . 

.  CjH^Oj 
.   .  C^H.O, 

unter  —  20"  C. 

Valeriansäure  .  . 

•  •  C^Hi^Oj 

Capronsäure  .  . 

.  C«H||Oa 

-<-5*C. 

Oenanthylsäure 

Caprylsäure    .  . 

-h  14^  C. 

Pelargonsäure 

+  18"  C.  (?) 

Caprinsäure     .  . 

-I-  27-2  (30'')  C. 

Laurinsaure    .  . 

-h  C. 

Myristnisaure  .  . 

-H  C. 

Palmitinsäure  .  . 
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Fonnel  Schmelzpunkt 
Stearinsäure   .   .   .  CigHjeO,  -h  69*2*  C. 

Aiacbiosäure  .   .  .  C^qH^^O^  +15'*  C. 

Behensäuie    .   .  .  C,,H4  40t  H-TS^'C 

Cerotinsäure  .  .   .  C«fHs«Ot  H-78**C 

Melissmsäure  .    .    .  CjoH^^^j  H- 88°  C. 

Die  in  diese  homologe  Reibe  gehörenden  Säuren  ffihKO  bis  zur  Caprinsäure 
incl.  den  Namen  flüchtige  Fettsäuren  oder  lipogene  Säuren.  Sic  sind 
bei  gewöhnlicher  Tenij^cratur  flüssig,  meist  ölartig,  und  hinterlassen  auf  Papier 
zum  Theil  verschwindende  Fettflecke.  Sie  sind  flüchtig,  d.  h.  sie  lassen  sich 
unzersetzt  destilliren  und  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser,  obgleich  ihr  Siede- 
punkt höher  als  der  des  Wassers  liegt,  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Für  die 
Tecbnik  der  Fette  sind  sie  nidit  von  Bedeutung,  da  sie  tbeils  in  denselben  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorkommen,  theüs  nur  Zersetzungsprodukte  derselben 
sind.  Die  eigentlichen  Fettsäuren  beginnen  mit  der  Lauxinsfture.  Sie  sind  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  geruch-  und  geschmacklos,  machen  geschmolzen 
auf  Papier  nicdit  wieder  verschwindende  Fettflecke  und  lassen  sich  nur  im  luft* 
leeren  Räume  unzersetzt  verflüchtigen.  Im  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlös- 
lich, löslich  in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen 
ausscheiden,  leicht  loslic  h  in  Aether.  Ihre  Lösunf,'en  rothen  Lakmus  nur  schwach. 
Beim  Erhitzen  entzünden  sie  sich  und  brennen  mit  leuchtender,  russender  Flamme. 
Sie  sind  leicht  schmelzbar  und  zeigen  einen  constanten  Schmelzpunkt,  der  mit 
der  Anzahl  ihrer  Kohlenstoffäquivalente  steigt. 

Die  wichtigsten  Säuren  dieser  Gruppe  sind  die  Palmitinsäure  und  dieStearinsäure. 

Die  Stearinsäure,  CjgHj-.^O,  aiich  Talgsäure  genannt,  ist  von  Chkvreul 

entdeckt;  sie  ist  farblos,  ohne  (ieruch  und  (leschniack  und  sclunilzt  bei  r.;>-2°  C. 
Beim  Schmelzen  zeigt  sie  eine  starke  Zunainnc  des  \'uluniens  und  dem  ent- 
sprechend eine  starke  Contraction  im  Augenblick  des  Erstarrens,  so  dass  daraus 
gegossene  Stücke  röhrenförmig  durchlöchert  und  ganz  porös  erscheinen  (5).  Beim 
Erkalten  erstarrt  sie  zu  weissen,  glänzenden,  rieh  schlüpfrig  anfühlenden  Nadeln. 
Sie  ist  weich  und  zerreiblich,  wenig  glänzend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Geschmolzen  oder  in  Lösung  röthet  sie  Lackmus. 
Im  Vacuum  und  in  einem  Strome  überhitzten  Dampfes  lässt  sie  sich  unzersetzt 
destilliren;  bei  der  trocknen  Destillation  entsteht  ein  Keton,  das  Stearon.  — Die 
Stearinsäure  wird  am  leichtesten  aus  Sbeabutter  erhalten. 

Die  Palmitinsäure,  C|«H3i^0,  ist  dem  äusseren  Ansehen  nach  nicht  von 

der  Stearinsäure  zu  unterscheiden.  Sie  ist  wie  diese  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  nicht  löslich  in  Wasser.  Geschmolzen  oder  in  Lösung  reagirt  rie 
ebenfalls  sauer.  Sie  sdimilzt  bei  68°  C,  dehnt  sich  hierbei  stark  aus  und  zieht 
sich  beim  Erstarren  stark  zusammen.  Sie  ist  weich,  zerreiblich  und  glanzlos. 
Im  Vacuum  und  mit  überhitztem  Dampf  ist  sie  leicht  destillirbar.  Sie  wird  am 
leichtesten  aus  Palmöl  erhalten. 

Chevrf.ul  unterscliied  von  den  fetten  Säuren,  welche  bei  der  Verseifung  der 
Fette  erhalten  werden,  eine  bei  6ü  C.  schmelzende,  wclclier  er  den  Namen 
Margarinsäure  gab.  HtiMZ  ^6)  hat  spater  gezeigt,  dass  diese  sogen.  Margunn- 
säure  ein  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  ist.  Er  fand,  dass  etwa 
em  Gesiisch  von  lOf  Stearinsäure  und  90%  Palmitinsäure  den  Schmelzpunkt 
und  die  sonstigen  Eigenschaften  jener  zeigt 

IV.  9 
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Für  die  Fabrikation  von  Stearinkerzen  ist  das  Verhalten  der  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  beim  Zusammenschmelzen  von  grosser  Wiehl  igkeit.  Go  itlieb  (7) 
hatte  beobachtet,  dass,  wenn  die  sogen.  Margarinsäure,  deren  Schmelzpunkt  bei 
60^  C  liegen  sollte,  mit  etwas  Stearinstture  gemischt  wurde,  der  Scfamel^ankt 
unter  60^  fiel.  Hbintz  (4)  verfolgte  dies  eigentfaflmltche  Verhalten  weiter  und 
fmd,  daas  Gemische  von  festen  Fettsäuren  sich  analog  manchen  MetaUlegirungen 
veihalten,  indem  sie  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  zeigen,  als  die  einzelnen 
Bestandtheile.  Ueber  das  Verhalten  der  Gemische  von  Stearinsäure  und  Palmitin' 
säure  bat  er  folgende  Tabelle  entworfen: 


Schmelzpunkt 

Zusunmensetxiu 

Stearinsäure 

^  der  Mitdwiig 

Palmitinsäure 

Art  zu  erstarren. 

90 

10 

Sdtuppig  kiystaOiiiMcb. 

80 

80 

Fdunadlif  kryilalliiiiidi. 

62-9*» 

70 

80 

II  (» 

601" 

10 

90 

Schön  grossnadli^  krystallinisch. 

515" 

20 

80 

-  Sehr  undeutlich  nadlig. 

56-6« 

50 

80 

GrotsbUUtrig  krystallinisdi. 

56»*» 

40 

60 

«• 

55-6'' 

35 

65 

UnkiTitMlUiiiach,  vflllig  {^Mniend. 

5'i>-2° 

32-5 

67-5 

II                n  II 

55- 1° 

30 

70 

„               „  glanzlos. 

Obgleich  die  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  den  Werth  des  Gemisches 
für  die  Fabrikation  von  Kerzen  verringert,  so  sind  doch  die  sonstigen  \'er- 
änderungen,  welche  die  fetten  Säuren  beim  Zusammenschmelzen  erleiden,  von 
so  grossem  Werdie  f&r  die  Benutzung  derselben,  dass  jener  Nachtheil  hiergegen 
nicht  ms  Gewicht  fällt.  Die  reinen  Säuren  sind  weich,  locker  und  leicht  2er> 
reiblich.  Das  Abpressen  der  Oelsäure  von  denselben  ist  nur  dann  möglich, 
wenn  sie  gemischt  sind.  Sie  werden  dadurch  dichter  und  härter  und  können 
so  dem  Drucke  ausgesetzt  werden,  welcher  erforderlich  ist,  um  die  Oelsäure 
abzupressen.  Die  reinen  Säuren  ziehen  sich  beim  Erstarren  so  zusammen,  dass 
daraus  gegossene  Kerzen,  wie  Kopp  (5)  bemerkt,  kein  scliönes  Ansehen  haben 
können.  Das  Gemisch  der  Säuren  ist  wenig  krystallinisch  bis  amorph,  und  ist 
dies  der  Grund,  dass  sich  aus  der  halberstarrten  Masse  dichte,  nicht  krystalli- 
nisdie  Kerzen  giessen  lassen.  Kerzen  aus  reinen  Fettsäuren  sind  weich,  zer> 
reiblich,  nicht  durchscheinend  und  besitzen  keinen  Glanz;  Kerzen  aus  einem 
Gemisch  von  fetten  Säuren  sind  hart^  glänzend  und  durchscheinend. 

Die  zweite  Gruppe  von  Säuren,  von  denen  wir  Radicale  in  den  Glyoeriden 
finden,  hat  die  allgemdne  Formel  CaHsa^f  Oa^  und  man  kennt  bis  jetzt  folgende 
Glieder  dieser  Reihe: 

Acronsäure  (Acrylsäure)    .    .    .    .    .  C3H4O, 

Crototisäurc  C^H^Oj 

AngeUcasäure  CjH^Oj 

Py  roterebinsäure  CeHi^Og 

C^minsäure  CtgH^^O, 

Hypogaeasäure  <   •   •  Cj^HjoO, 

Oelsäure  

Döglingsäure  C|9H,,0, 

Erucasäure  Csa^4  30t 

Diese  Säuren  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theils  flüssig,  theils  fest. 
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Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  schmelzen  sie  sämmtHch.  In  ihren  Verbindungs- 
verhältoisiett  glddien  sie  den  fetten  Siaren.  Nur  die  vier  letzten  Glieder  der 
Reibe  und  die  Crotonsäure  hat  man  in  den  Fetten  gefunden.  Die  übrigen  be- 
sitzen eigenthümliche  BUdungsweisen. 

Die  wichtigste  Säure  dieser  Reihe  ist  die  Oelsäure,  C|gH||^Ot  auch 

Olänsinre  und  Elainsäure  genannt.  Entdeckt  ist  dieselbe  durch  Chevkeul; 
GoTTUEB  stellte  ne  aber  zuerst  rein  dar  und  gab  ihr  die  liditige  Formel.'  Zu 
ihrer  Darstellung  eignet  sich  am  besten  Mandelöl.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig,  erstarrt  aber  bei  -h  4°  C.  zu  einer  harten,  krystallinischen 
liifasse,  die  bei  h- U'*  C.  wieder  schmilzt.  Das  spec.  Gew.  ist  bei  10^  C. 
=  0  898.  Die  reine,  flüssige  Oelsäure  ist  eine  farblose,  dickliche  Substanz,  ge- 
schmack-  und  geruchlos,  welche  auch  in  alkoholischer  Lösung  Lackmus  nicht 
röthet;  sie  verändert  sich  aber  an  der  Luft  sehr  leicht  durch  Aufnahme  von 
Sauerstofl'.  Sie  wird  dann  gelb  und  übelriechend,  nimmt  einen  kratzenden  Ge- 
schmadc  an  und  röthet  jetzt  Lackmus.  In  Wasser  ist  die  Oelsäure  nicht  absolut 
unlöslich;  ihre  Salze  mit  schwermetallischen  Oxyden  lösen  sich  in  Alkohol  und 
Aether  (Unterschied  von  der  Stearinsäure  und  Palmitinsäure).  Im  Dampfstrom 
lässt  sich  die  Oelsäure  UBsersetzt  destiUiren;  bei  der  trocknen  Destillation  bilden 
sich  Kohlenwasserstoffe,  niedere  Glieder  der  Fettsäurereihe,  Sebacylsäure,  und 
bleibt  Kohle  im  Rückstand  (8).  Unter  dem  Einfluss  schmelzender  Alkalien  spaltet 
sich  die  Oelsäure  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  (9).  Salpetrige  Säure  ver- 
wandelt sie  in  die  isomere  Elaidinsäu  r  e.  Dieselbe  schmilzt  liei  44 — 46  C., 
ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unloslicli  in  Wasser,  rcagirt  sauer,  ist  krystal- 
linisch,  weich,  glanzlos,  nicht  durchscheinend  und  iasst  sicii  unzersetzl  dcslillircn. 
Auf  eine  Temperatur  von  ungeßihr  60°  C.  gebracht,  absorbirt  sie  Sauerstoff  und 
erstarrt  dann  nicht  wieder.  —  Ozydirte  Oelsäure  wird  durch  salpetrige  Säure 
nicht  in  Elaldinsäure  verwandelt 

Ausser  den  angeführten  zwei  Gruppen  von  Säuren  kommen  in  den  Fetten 
noch  einige  andoe  SUtuien  vor.  Davcm  sind  die  wichtigsten  die  Ricinölsäure 
(CigHj^Oa)  im  Ricinusöl  und  die  Leinölsäure  (Cj^H^gO}),  welche  einen 
wesentlichen  Bestandtheit  der  trocknenden  Oele  bildet.  Sie  ist  schwach  gelblich, 
leichter  als  Wasser,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 18 'C,  nimmt  aus  der  Luft  Sauer- 
stoff auf  und  wird  dadurrli  zähflüssig.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  nicht  in 
Elaidinsaure  verwandelt,  sondern  nur  rüthlich  und  dickflüssig. 

Durch  Einwirkung  von  mancher  der  im  Vorit^en  erwähnten  .Säuren  auf 
(ilycerin  unter  geeigneten  Verhältnissen  ist  es  Ükk  rHKLOT  (3)  gelungen,  kunstlich 
Fette  herzustellen.  Es  war  ihm  z.  B.  möglich,  die  Einwirkung  nach  folgenden 
Gleichungen  verlaufen  zu  lassen: 

CieHjjO,  H-C,H«0,  =  C3H7(Ci6H3iO)0,  +  H.,0  oder 

Palmitinsäure       Glycerin  Monopalmitin  Wasser. 

2C,eH„0,-t-C3H,03  =  C,He(C,ßH,,0).,03H-2HjO  oder 
3C,eH„0,  +  C,H.O,  «  CtH,{C^,H,,0),0,-i- m,0. 
Bei  der  Einwirkung  der  einwerthigen  Säuren  auf  das  Glycerin  treten  also 
von  dem  Säuremoleküle  die  Atome  H  und  Oj  aus  und  verbinden  sich  mit  einem 
Wasserstoffatonie  aus  dem  Glycerin  zu  Wasser,  während  die  Reste  der  Säuren 
und  des  (ilyccrins  sich  mit  einander  zu  Fetten  vereinigen.  Auf  1  Mol.  Glycerin 
können  hier  1  oder  2  oder  3  Mol.  der  Säuren  einwirken,  und  können  also  im 
letztem  Falle  8  Atome  Wasserstoff  aus  dem  Glycerin  austreten  resp.  durch  Säure- 
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ndicale  vertreten  werden;  eine  weitere  Substitution  von  Wasserstoff  im  Glycoin 
ist  nicht  möglich. 

nie  obigen  Processe  verlaufen,   wenn  man  die  Materialien  in  Glasröhren 
eingeschlossen  auf  holie  Temperaturen  erhitzt.    Erhitzt  man  z.  B.  gleiche  Theile 
(ilycerin  und  Stearinsaure  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  36  Stunden  auf  200° 
so  bildet  sich  Monostearin; 

C,gjO.  +  C,gH„g0  -  C,.h".^<5  +  H,0. 

Glycerio       Stevinrihn«  Mbnosteuin. 

Um  das  Manoitttim  rdn  n  erhalten,  hebt  man  die  auf  dem  umciMtitBB  dycuna 
sdiwimmende  Fettsdiicht  ab,  setzt  etwas  Aetfier  und  Kalklqrdrat  so  und  digcrirt  etwa  eine 
Vieitelstuode  bei  100**  C.  Die  untersetzte  Stearinsäure  verbindet  sidi  mit  dem  Kalk.  Man 
zieht  dann  mit  siccIendL-m  Aether  aus  und  dampft  ein.  Das  Mmuwtearin  krystallisiit  in  Nadelii» 
es  schmUzt  bei  61°  C  und  erstarrt  bei  60°  C. 

Das  Disteario,  (C,tHa,0)gO,«  erhilt  man  durch  dreistündiges  Eihitsen  des  Monoetearins 

H 

mit  S  'l'hcilcn  Stearinsäure  auf  2t)U°  C,  oder  indem  man  gleiche  Theile  Glycerin  und  Stcarin- 
slure  wahrend  114  Stunden  auf  100"  C.  eriutst,  oder  audi  indem  man  dasselbe  Gemenge 
7  Stunden  einer  Temperatur  von  875*  C.  ausseist   Das  Distearin  larjpstallisirt  in  Bllttchen,  es 

sdunilzt  bei  58"  C  und  erstarrt  bei  55**  C. 

Das  Tri  Stearin  crbäh  man  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Monostearin  mit  dem 

15 — 20  fachen  Gewicht  Stearinsäure  auf  270"  C 

Von  den  C'ilyccriden  sind  die  wichtigsten,  weil  am  weitesten  verbreitet  in 
den  Fetten,  die  folgenden: 

C  H 

das  Tristearin,     z^«    u  V»\^Oi» 

das  Tripalmitin,  (Cj,H^/ojs^»  ^ 

C  H 

das  Triolein,      //»  w  'n\^0«. 

Die  meisten  natttrtichen  Fette  sind  Gemenge  dieser  drei  Glyceride. 

Das  Tristearin  bildet  &rblosc,  pcrlmutterglünsende  Sc]ui])pcn  die  bei  63° C.  schmelzen 
und  beim  Erkalten  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren.  Es  ist  unlöslich  in  Walser,  won!^  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in  warmem  Aether  und  kochendem  Alkohol. 
Wird  das  Tristearin  einige  Grade  Uber  seinen  Schmdi^unlKt  eihitit,  so  erstarrt  es  erst  bei  51"  C 
Schmilzt  man  wieder,  so  sdunüzt  es  nun  schon  bei  58' C,  eifallt  a1>er  durch  abermaliges  Et- 
starrenlassen  wieder  seinen  früheren  Schmelzpunkt  von  63**  C  Hat  man  das  liei  63'  C. 
schmelzende  Stearin  um  8®  Uber  seinen  Schmelzpunkt  crhitrt,  so  erstarrt  es  nun  schon  bei 
ri°  C,  schmilzt  aber  dann  erst  bei  6()°  C.  Das  Tristearin  hat  sonach  drei  verschiedene  Schmelz- 
punkte:   b3°,         und  66°.    Achnlicb  verhält  sich  das  Tripalmitin. 

Das  Tristearin  ist  ehi  vorwiegender  Bestandtiieil  der  Talgailen,  woher  es  audi  den  Namen 
Talgstoff  erhalten  hat  Man  nennt  es  gewtthnlidi  kurz  Stearin,  wobei,  um  Verwedisdungen  zu 
vermeiden,  hervorgehoben  werden  muss,  dass  die  sogen.  Stearinkerzen  nicht  dieses  Cifeeädf 
sondern  freie  Stearins.äurc  und  Palmitinsäure  enthalten. 

Das  Tripalmitin  oder,  wie  es  gewöhnlich  genannt  wird,  das  Palmitin  ist  in  vorwiegender 
Menge  in  den  schmalxartigen  Fetten  enthalten.  Es  ist  kleinkiystallinisch,  schmilzt  bei  60"  C, 
erstarrt  bei  46^  C.  und  ist  sehr  leidit  lOsIidi  in  Aedieb 

Das  TrioleTn,  gewöhnUeh  kurz  01^  genannt,  bildet  den  vorwiegenden  Theil  der  flttsngen 
Fette  des  Thier-  und  Pflanzenreichs;  von  den  letzteren  kommt  es  jedoch  nur  den  nicht- 
trocknenden  Oclcn  zu.  Rein  dargestellt  bildet  es  ein  färb-  und  geruchloses  üel,  das  bei — S^C. 
in  Krystallnadeln  erstarrt.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mit 
Aether  aber  in  jedem  Verhiltniss  miscihbar.  An  der  Luft  dunkelt  es  iwdi,  wird  sauer  und  tlbd- 
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riechend  (ranrig),  indem  die  Oclsäiirc  nllinahlich  eine  Zersetzung  erleidet.  Durch  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  wird  das  Olein  fest,  indem  es  in  tia'^  isomere  Elaidin  übergeht.  Dieses 
schmilzt  bei  36*^  C.  Die  in  den  trocknenden  Gelen  enthaltene,  dem  Oletn  ähnliche  Verbindung 
hat  nm  OUain  genannt,  doch  sind  deren  EigeBidiaftai  noch  wenig  erforscht  Das  Olantn 
wird  durch  sa^>etrige  Slnre  nicht  fest 

BesQgUch  der  Mengenverhältnisse,  in  welchen  Stearin,  Palmitin  und  Olein 
in  den  Fetten  vorkonunen,  ist  ta  bemerken,  dass  ein  Fett  um  so  fester  ist,  je 
mehr  es  von  den  ersteren  enthftl^  und  um  so  weicher,  je  mehr  das  letztere  vor- 
waltet 

Die  Glyceride  lassen  sich  unter  Aufnnhmc  von  Wasser  in  ihre  Generatoren, 
also  in  Glycerin  und  eine  Säure  zerlegen.    Es  ist  also  z.  B.: 

(C.  ,H^:0)10,  +  SH,0  -  '^'g^O,  +  8C.,H..g0. 
Tiiatnuhi  Glycerin  StearinsKure. 

Diese  Spaltung  der  Gljrceride  wird  Verseifung  genannt.  Sie  erfolgt  schon 
durch  Wasser  allein,  aber  erst  bei  verhtfltnissmässig  hoher  Temperatur  (lo).  Sie 
wird  erleichtert,  wenn  dem  Wasser  eine  geringe  Mcnjjc  Base  oder  Säure  zugesetzt 
wird;  bei  Weitem  leichter  aber  findet  sie  statt,  wenn  mit  dem  Wasser  zusammen 
eine  zur  Bindung  der  entstehenden  Säuren  hinreichende  Menge  von  Base  (Kali, 
Natron  oder  Kalk)  angewandt  wird.  Statt  der  Säuren  entstehen  dann  die  Salze 
dieser  Säuren,  welche  den  Namen  Seifen  fiihren. 

Die  Spaltung  der  Gtyceiide  kann  feiner  durch  concentriite  oder  verhältniss- 
mäs^  con^ntrirte  Schwefelsäure  bewirkt  werden.  Dabei  entsteht  zunächst  eine 
Schwefelsäureverbindung  des  Glyoerins,  die  Glycerinschwefelsäure  (ii),  und 
nelleicht  auch  Schwefelsäuieverbindungen  der  in  dem  Fett  enthaltenen  Säuren 
(Sulfostearinsäure,  Sulfoölsäure  etc.)  (12).  Durch  Einwirkung  von  Wasser  werden 
dann  diese  Verbindungen  zersetzt,  es  entstehen  wässrige  Schwefelsäure,  freies 
Glycerin  und  freie  Säuren. 

Auf  der  Spaltung  der  natürlichen  Glyceride  in  Fettsäuren  und  Glycerin  be- 
ruhen mehre  wichtige  Verwendungen  derselben.  Es  sind  dies  die  Fabrikation 
der  Seifen,  der  Stearinkerzen  und  die  Darstellung  der  Pflaster.  Unter 
Pflastern  versteht  man  im  Allgemeinen  die  Bleioi^dsatee  der  in  den  Fetten  ent- 
haltenen fetten  Säuren;  doch  werden  damit  auch  die  Verbindungen  dieser  Säuren 
mit  andern  schweren  Metalloxyden,  welche  man  erhält,  wenn  man  Seifenlösungen 
mit  Metalllösungen  fällt,  bezeichnet. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  Ammoniak,  welches  sich  sonst  den  Alkalien 
analog  verhält,  nicht  wie  diese  auf  die  Fette  einwirkt.  Mischt  man  ein  fettes  Oel 
durch  Schütteln  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  entstellt  eine  Emulsion.  Setzt  man 
diese  der  Luft  aus,  so  verflüchtigt  sich  das  Ammoniak  nach  kurzer  Zeit  und  das 
Oel  scheidet  sich  unverändert  ab.  Kbenso  unverändert  erhält  man  das  Oel,  wenn 
man  zu  der  Mischung  die  dem  Ammoniak  entsprechende  Menge  verdünnter 
Säure  setzt  Es  folgt  hieraus,  dass  Ammoniak  und  Fett  durch  blosse  Mischung 
miteinander  kerne  Verbindung  eingehen.  Lässt  man  aber  Ammoniak  in  ver- 
schlossenen Gefässen  auf  Fette  einwirken,  so  entstehen  chemische  Verbindungen; 
es  bildet  sich  Ammoniakseife  und  ausserdem  das  Amid  der  Fettsäure. 

Bei  der  Untcrsuchu n vnn  Fetten  kommen  von  physikalischen  Eigenschaften  haupt- 
sachlich in  Betracht  der  .Sehiuirlzpunkt  un<l  das  spcci fische  Gewicht.  Sucht  man  den 
Schmelzpunkt  eines  Fettes  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  den  Gang  des  l'heraiometers 
beebachiet,  wddies  num  in  das  sdundsende  Fett  getaucht  hat,  wo  vird  nan  kanm  eine  Cnnstans 
m  der  Tenfteiatitr  wdmdunen  kOnncn;  da*  Thennomcter  iteigt  anter  grosseren  oder  geringeren 
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Schwankungen  stetig;.  Der  Grund  liegt  in  ficm  geringen  Wärmeicitungsvermogen  um!  Her  Zäh- 
flüssigkeit der  geschmolzenen  Pettc.  Selbst  wenn  man  in  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
ge«chmolzcncs  Fett  eine  Menge  des  festen  Fettes  in  fein  zertbeiltem  Zustande  wirft,  um  so  einen 
Brei  hernnteUen,  in  wdchem  bei  weiterem  Eiwttnnen  unter  Umicliattda  die  sugeftthtte  Wirme 
zum  Scfamdxen  des  in  der  Flttstigkeit  vcrflienteD  festen  Körpen  wwtuätt  wcfden  sollte,  sieht 
man  sich  in  seinen  Erwartungen  getäu!tcht.  Das  hineingeworfene  Fett  ballt  sich  zu  einem 
compacten  Kliimfwn  zusammen,  welcher  in  der  Hiissigkeit  nur  sehr  langsam  schmil/f,  selbst 
wenn  die  l  emperatur  weit  Uber  den  Scbmekpunkt  gestiegen  ist  Es  ist  deshalb  unmöglich  den 
Scbmelcpunkt  der  Fette  auf  diese  Wdw  «ucii  nur  annlhemd  ni  besttromen.  Man  hat  daher  ^ 
versucht,  auf  anderem  Wege  zum  Ziele  cu  gdangen,  und  so  sind  verschiedene  Methoden  sur 
Bestimmimg  de><  Schmelzpunkte-^  der  Fette  enf^tantlen  Die  wesentlichen  tioA  folgende:  1.  Man 
saugt  das  geschmolzene  Fett  in  Haarröhrchen  auf,  lässt  da*.  Fett  wieder  erstarren  und  stellt  die 
Röltrchen  in  ein  Gefäss  mit  Wasser.  Man  erwärmt  langsam  und  beobachtet  an  einem  in  das 
Wasser  getauchten  Thermometer  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Fett  durchsichtig  wird.  — 
8.  Man  ttbersidit  die  Kugel  eines  Tbeimometen  mit  dem  Fett,  taudit  es  in  Wasser,  das  man 
langsam  erwlrmt,  und  beobachtet  die  Tenqieiatur,  bei  weldier  das  Fett  sidi  loslOst  (13).  — 
3.  Man  bringt  das  flüssige  Fett  in  enge,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhrchen,  welche  naidl  dem 
Erstarren  des  Fettes  unter  Wasser  gebracht  und  so  lange  erwärmt  werden,  bis  das  wieder 
flüssig  gewordene  Fett  durch  das  in  die  untere  enge  OefTnung  des  Röhrebens  eintretende  Wasser 
auf  das  Niveau  der  umgebenden  Wassend^cfal  heraufgedrttdct  wind.  .  Bei  aUen  dici  Medioden 
muss  man  die  Röbrcben  resp.  das  Thermometer  mit  dem  wiedererttanrtcn  Fett  eist  ehicn  oder 
bei  ganz  weichen  Fetten  zwei  Tage  bei  Seite  legen,  bevor  sie  cum  Versuche  benutzt  werden, 
da  die  Fette,  namentlich  die  weidicren);  nach  dem  Schmdzen  nur  selir  langsam  wieder  üue 
natürliche  Festigkeit  annehmen. 

Bei  der  ersten  Methode  wird  also  ein  gewisser  Grad  der  Durchsichtigkeit, 
bei  den  beiden  andern  eine  gewisse  Beweglichkeit  der  Fetttheilchen  als  Schmelz- 
punkt angesehen.  Dass  dies  nicht  immer  richtig  ist,  dass  also  die  angewandten 
Methoden  durchaus  nicht  conrect  sind,  zeigt  die  ausserordentiiche  Verechieden* 
heit  in  den  Schmelzpunkten,  die  man  für  einzebie  Fette  verzeichnet  findet  So 
schwanken,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  die  Angaben  Uber  den  Schmelzpunkt  des 
Rindertalgs  zwischen  37°  und  59*6°  C.  Wenn  kleine  Differenzen  auch  auf  die 
natürliche  Veränderlichkeit  der  Fette  als  Abscheidungen  lebender  Organismen 
ztirfirkzuführen  sind,  so  können  dieselben  jedoch  nicht  so  bedeutend  sein  und 
sind  unbedingt  in  der  Mang  lhaüic;keit  der  Metlioden  Ijcgrümlet. 

Was  das  erste  Verfahren  anlangt,  so  werden  nach  Wimmel  (15)  einzelne  Fette 
erst  ganz  durchhichtig  bei  einer  Temperatur,  die  einige  oder  mehrere  Grade 
höher  ist,  als  diejenige,  bei  welcher  ae  vollständig  dünnflüssig  geworden  sind. 
Dies  Verhalten  zeigt  z.  B.  das  Schweineschmalz,  der  Rinds-  und  Hammeltalg. 

Nimmt  man  bei  dem  dritten  Verfahren  CapillarrGhrchen,  so  wird  das  Fett 
in  denselben  bei  um  so  höherer  Temperatur  aufsteigen,  je  enger  das  Rohr  ist 
Aber  auch  bei  Anwendung  weiterer  Röiirchen  erhält  man  von  einander  ab> 
weichende  Resultate,  je  nachdem  man  das  Rohr  mehr  oder  weniger  tief  in  das 
Wasser  eintaucht  und  je  nachdem  die  Temperattir  des  Wassers  rascher  oder 
langNamer  steigt.  Nach  RuniiKir  (16)  ergeben  sich  auf  diese  Weise  DilTerenzen 
von  ganzen  (iraden.  Die  veriialinissniassig  besten  Resultate  giebt  nach  dem 
eben  genannten  Chemiker  nocl»  das  zweite,  von  Pohl  herrührende  Verfahren; 
doch  ist  es  dabei  nicht  gleichgültig,  wie  dick  die  Fettschicht  ist,  mit  welcher  das 
Thermometer  überzogen  wird.   Rüdorfp  wandte  sie  über  8  MiUim.  stark  an. 

Lttsst  man  ein  flüssiges  Fett  langsam  und  in  Ruhe  sich  abkühlen,  so  tritt 
im  Momente  des  Erstarrens  eine  merkliche  Temperaturerhöhung  «n,  dne  Beob- 
achtung,  welche  schon  Chbvkbul  gemacht  hat   Die  Temperatur,  bei  welcher 
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die  Erstarrung  eintritt,  wird  um  so  tiefer  steigen,  je  langsamer  die  AbkUhluiig 

vor  sich  geht. 

Will  man  den  Erstarrungspu^nk t  eines  Fettes  bestimmen,  so  muss  man 
dasselbe  bei  m^i^hst  niedr^er  Tempemtar  schmelzen,  sodass  nodi  Theilcben 
ungeschmolzenen  Fettes  in  der  bereits  flOssigeii  Masse  schwimmen  und  dann  nnter 
beständigem  Umschtttteln  erkalten  lassen.  Notiit  man  dabei  den  Gang  des  ein- 
getauchten Thermometers  von  Minute  xa  lifinute,  so  zeigt  sich,  dass  bei  einigen 
Fetten  die  Temperatur  bis  zu  einem  gewissen  Werthe  sinkt,  dann  eine  Zdt  lang 
constant  bleibt  und  von  da  an  weiter  sinkt  Während  der  Zeit  dieser  constanten 
Temiieratiir  erstarrt  das  Fett.  Sie  ist  also  als  Erstarrungspunkt  anzusehen.  Bei 
anderen  Fetten  sinkt  die  'renii)eratur  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  während  sie 
mehr  und  mehr  erstarren,  steigt  dann  aber  um  mehrere  Grade,  wobei  die  Fette 
ganz  fest  werden.  Bei  einigen  dieser  Fette  ist  das  Maximum,  avif  welches  die 
Temperatur  steigt,  constant,  sie  ist  also  als  Erstarrungspunkt  zu  betrachten; 
andere  Fette  zeigen  diese  Constanz  nich^  und  es  ist  desshalb  nicht  möglich,  bei 
ihnen  den  Erstanrungq>unkt  genau  zu  bestimmen. 

Das  spec  Gewicht  wird,  wenn  es  sich  um  genaue  ZaUen  handelt;  nach  den 
bekannten  Methoden  für  feste  und  flüssige  Körper  bestimmt.  Für  den  Handel 
mit  Oelen  hat  man  besondere  Araeometer,  sogen.  Oelwagen  construirt;  die  sich 
dadurch  auszeichnen,  dass  sie  noch  sehr  geringe  Unterschiede  des  spec.  Gew. 
angeben.  Solche  Oelwagen  existiren  von  Fischer,  Goblev,  Lefebvre,  T-aijrot, 
Berjot  u.  A.  —  Bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gew.  von  Oelen  ist  stets  auf 
die  Temperatur  Rücksicht  zu  nehmen,  bei  welcher  die  Untersuchung  erfolgt, 
weil  die  Gele  die  Eigenschaft  haben,  sich  durch  die  Wärme  stark  auszudehnen 
und  zwar  stärker,  als  ^es  sonst  bei  Flüssigkeiten  der  Fall  ist 

Wie  sdK»  «rwahnt,  Tcrdankeii  wir  Hznm  (4)  ende  Bfledioden  m  UMettachimg  dar 
Fette.  Hat  man  ein  Fett  zu  nnteiwcbcii,  wo  verflüut  man  nach  ihm  folgendennaawen.  Zaent 
sucht  man  dasselbe  medumisch  in  seine  Gemengtheile  za  letltgin.   Man  setzt  das  Fett  einer 

aagemCMeDen  Kälte  aus,  wobei  die  festeren  Bestandthcile  erstarren.  Hierauf  presst  man  die 
ausgeschiedene  Masse  aus  und  rerlegt  <iiif  diese  Weise  das  ursprungliche  Fett  in  zwei  Theile, 
einen  Hüssigen,  der  arm  i&t  an  festen,  und  einen  febten,  der  arm  ist  an  flüssigen  Fetten.  Man 
hat  auch  wobl  4nidt  fractioiiixtei  liBicn  doig^eichen  voillufige  TVeanangai  bewfarkt  Wenn  man 
s.  B.  ein  Fett  mh  Alkohol  achllttdt,  und  das  Fett  ein  Gemenge  von  m  Alkohol  Iddit  UlalidMB 
und  schwer  loslichen  Fcftcn  iit|  so  werden  erstere  vorzugsweise  in  Lösung  gehen.  Indessen  er- 
reicht man  auf  diesem  Wege  meist  nicht  viel.  Jedes  einzelne  durch  mechanische  Mittel  ge- 
wonnene Fett  wird  nun  verseift,  indem  man  das  Fett  mit  Natronlauge  und  Wasser  kocht 
Hierbei  bat  mm  su  beotwdkten,  ob  sich  ein  Tbeil  sdnierer  verseift  als  da  andeier.  Ist  dies 
der  Fan,  so  ^east  man  den  flOsaigen  TheO  ab.  So  kann  man  s.  B.,  wenn  man  Olivenöl  mit 
Natronlaoge  gdiade  erwärmt,  Pabaitin  und  Stearin  verseifen,  bevor  das  OleYn  angegriffen  wild. 
Bfan  trennt  letzteres  durch  Abpressen  und  verseift  es  für  sich.  Die  Seife  zerlegt  man  nun  je 
nach  ihrem  Verhalten  mit  .Salzsäure,  Schwefelsäure,  Weinsäure  etc.,  wobei  das  Glycenn  in 
Lösung  gebt,  während  die  fetten  bäuren  obenauf  schwimmen.  Man  sättigt  hierauf  die  Lösung 
mit  Kochsais  und  natenrifft  sie  der  DeatQIation.  Im  DestOUt  werden  sich  die  llllditigen  FtttK 
Staren,  also  diejenigen,  wddie  im  MoleeUl  weniger  als  18  Atome  Kohleasloff  enthalten,  vor- 
finden. Im  Rttckatand  befmden  sich  die  festen  Fettslnren.  Man  scheidet  dieselben  ab^  misdit 
mit  wenig  heissem  Allcohol  und  presst  die  Mischung  nach  dem  Erkalten  tUchtig  aus.  Diese 
Operation  wird  mehrmals  wiederholt  Man  vereinigt  die  abgepressten  Flüssigkeiten,  die  nament- 
lich die  Odslure  enthalten.  Sie  sei  bezeichnet  mit  A,  flüssiger  Theil,  die  im  Presstuch  enthaltene 
Ifasse  sei  mit  B;  üesler  Theil,  beseichnet 

Den  fltlssigen  TbeO  A  mischt  man  mit  essigsaurem  Blei  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  und 
Ammoniak,  sammelt,  wischt  und  trocknet  das  hierbei  gefiüke  Bleisais  und  sidtt  es  im 
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MoHR'schcn  Aethcrcxtractionsapparat  mit  Aethcr  au'^.  I>:i  da-  nlsnurc  Hlcioxyd  in  Aothcr  los- 
lich ist,  so  wird  es  auf  die  Weise  von  anderen  darin  cntlialtcncn  Blcisalzcn  getrennt.  Das  un- 
Utelicli  gebliebene  wird  nadi  Verdonitiiiig  des  Aethen  in  Wumt  veidieUt  und  mit  sehr  Tcr- 
dOnnter  Sebsinre  so  Inge  und  so  oft  gekocht,  bis  die  Uber  der  wiMrigen  koehenden  Flllssigkeit 
schwimmende  <  A'-,gc  klar  erfichcint.  Dann  wird  die  letztere  nach  dem  Krkaltcn  dem  abgepresiten 
festen  Theil  B  zugefügt  und  dieser  durch  Umkry^tallisiren  aus  Alkohol  und  Auspressen  solange 
gereinigt,  bis  sich  der  Schmelzpunkt  nicht  mehr  ändert.  Alle  bei  diesem  Umkrystallisiren  er- 
haltenen alkoholischen  Flüssigkeiten  werden  nun  vereinigt  und  heiss  mit  einer  Lösung  von 
essigsaurer  Magnesia  in  Alkohol  vermischt  Die  raxusetsende  essigsaure  Bfagnesia  darf  ungefilbr 
den  dieissigsten  bis  viers^sten  Theil  der  gelösten  fetten  Sinren  ausmadien.  Den  nach  voll- 
stSndigem  Erkalten  ausgeschiedenen  Nicderschla}^  hrint^t  man  auf  ein  Filter,  wäscht  ihn  mit  wenig 
Alkohol,  presst  ihn  aus  und  icr-cf/t  ilin  durcli  ganz  verdünnte  Salzsäure.  Die  vom  Nieder- 
schlage abültrirte  Flüssigkeit  wird,  nachdem  die  trcie  Essigsäure  durch  etwas  Ammoniak  abge- 
stumpft ist,  nadi  und  nach  mit  ebensovid  wiegenden  Portionen  der  essigsauren  Magnesia  in 
Alkohol  Termischt,  der  Niedersdilag  ebenso  abgesondert  und  die  so  abgeschiedenen  einselnen 
Säureportionen  der  Reihenfolge  nach  bezeichnet.  Sobald  essigsaure  Magnesia  keinen  Niederschlag 
mehr  jjiolit,  versucht  man,  nl)  man  durch  mehrfachen  Zusatz  des  zwanzigsten  Thcils  des  Gewichts 
der  anfangs  in  Alkohol  gelöst  gewesenen  fetten  Säuren  an  essigsaurem  Baryt,  den  man  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  gelöst  hat,  noch  einen  oder  mehrere  Niederschläge  erhält,  aus  denen  die 
Siure  ebenftüs  wie  aus  den  Ifagnesianiederschligen  abgesdiieden  werden  kann.  Endlidi,  wenn 
auch  dnrdi  essigsauren  Baryt  kebi  Niederschlag  mehr  entsteht,  kann  man  den  Alkohol  alidestil- 
liren,  die  aus  dem  wässrigen  Rückstand  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Sättre  mit  einer  alkoho- 
lischen Kalilösung  kochen,  um  den  etwa  gebildeten  Acther  tu  tersetscn,  und  die  Kaliseife  nach 
Zusatz  von  Wasser  und  Verdunsten  des  Alkohols  zersetzen. 

AUe  diese  einsdncn  SlUncportionen,  deren  man  etwa  8  bis  11  eriiilt,  müssen  aus  der  alko' 
holischen  LOsung  solange  omkrfstallisirt  werden,  bis  ihr  Schmebpoidct  dadurch  nicht  melur  er- 
höht wird.  Zuweilen  beobachtet  man  hierbei,  namentlich  zu  Anfang,  eine  Erniedrigung  des 
Schmelzpunktes.  In  diesem  Falle  gelangt  man  selten  durcli  Umkrystallisiren  zu  einer  reinen  .Sub- 
stanz, weil  jene  Erniedrigung  nur  dann  eintreten  kann,  wenn  eine  kleine  Mentje  einer  schwerer 
in  Alkohol  löslichen  fetten  Saure  mit  einer  wesentlich  grösseren  einer  leichter  darin  löslichen 
gemischt  ist  BIdirere  dieser  P<»rtmnen  erhöhen  aber  beim  Umkrystallisiren  ihren  Sdwidspunkt 
und  diese  ftllnen  audi  meisl  sb  reineren  Substansen. 

Um  eine  Fettsäure  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen,  verfährt  man  folgendermaassen:  Man  cr^ 
mittelt  ihren  Schmelzpunkt,  löst  dann  1  Grm.  davon  oder  mehr  in  soviel  heissem  Alkohol,  das.<5 
selbst  beim  Erkalten  bis  zur  Zimmertemperatur  keine  Abscheidung  der  fetten  Säuren  eintreten 
kann,  tmd  Tertedt  nodi  heisa  mit  dner  xur  voDstindigen  Flllung  unxurddienden  Menge  von 
essigsaurer  Magnesia  in  Alkohol  oder  von  essigsaurem  Baryt  in  möglichst  wenig  Wasser.  In 
dem  FaUci  dass  die  zu  untersuchende  Säure  einen  hohen  Schmelzpunkt  (Uber  35*^0.)  besitzt, 
wählt  man  besser  das  Magnesiasalz,  andemfnll-  das  Barytsalz  als  Fällunpsmittel.  Von  diesem 
nimmt  man  etwa  5  des  Gewichtes  der  zur  Untersuchung  genommenen  Säure,  von  jenem  dagegen 
etwa  nur  den  vierten  oder  fiinften  Theil.  —  Nachdem  die  Mischung  erkaltet  ist  und  sich  das 
Baryt-  oder  Magnesiasak  abgeschieden  hat,  filtrirt  man,  mischt  den  Niederschlag  mit  Alkohol, 
presst  ihn  aus  und  bringt  ihn  in  eme  Mischung  von  viel  Wasser  und  etwas  Salsdhtre.  Dnrdi 
Kochen  wird  das  Sals  ceisetzt.  ^fan  muss  solange  leochen,  bis  die  auf  der  heissen  sauren 
Flüssigkeit  schwimmende  ölartige  Sub'^tanz  vollkommen  klar  ist.  Durch  Umrühren  kann  die  Zer- 
setzung des  Salzes  und  die  Abscheidung  der  fetten  Säuren  wesentlich  beschleunigt  werden.  Die 
so  gewonnene  SKure  wird  auf  ihren  Sdimdspunkt  untersucht 

Aus  der  von  dem  Salze  abgeschiedenen  FHlssiglwit  muss  etienfidls  die  darin  enthaltene  Fett- 
säure  abgeschieden  werden.  Dies  darf  jedoch  nidit  unmittelbar  durch  Zusatz  einer  starken  Säure 
geschehen,  weil  sich  sonst  leicht  etwa«  vom  Aethcr  der  fetten  Saure  bilden  könnte,  der  den 
Schmelzpunkt  derselben  wesentlich  erniedrij;en  würde.  Ja  es  kann  diese  Flüssigkeit  schon  eine 
Spur  des  Aethers  enthalten;  denn  es  i&t  mehrfach  beobachtet  worden,  dass  in  einer  Flüssigkeit, 
weldie  neben  fetter  Siure  und  Alkohol  nodi  dne  stMrfcere  ^uve  enthllt,  beim  alliniblichen  Ver^ 
dunsten  an  der  Luft  sidi  swd  Übereinander  stdiende,  flOssige  Staren  bildeten,  von  denen  die 
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obere  wcsentlicii  der  Acthcr  der  fetten  Säure  war.  Man  muss  daher  den  etwa  schon  gelösten 
Aether  wieder  zersetzen,  ehe  man  die  fette  Säure  abscheidet.  Zu  diesem  Ende  neutraUstrt  man 
die  ilkohoUtdie  FlOtafkeit  mit  koUensuuem  Natron,  fügt  etwas  kaostisdaes  Natron  hinzu  und 
kocht  nun  ohne  Wasaenusata  dnige  Zeit  Dann  setzt  man  alhwihtidi  Waaser  hinzu  und  kocht 
solai^,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Alkohol  riecht.  Jetzt  endlich  zersetzt  man  die 
Lösung  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  und  prüft  den  Schmcirpunkt  der  als  vollkommen 
klare  Flüssigkeit  abgesonderten  fetten  Säure.  Findet  man  denselben  gleich  dem  der  vorhin  er- 
hakencD  Slore  und  auch  tHMfeinitiminciul  mit  dem,  welchen  sie  vor  der  partiellen  FUlung  bcsaaa, 
so  kann  man  von  der  Reinheit  derselben  flbeneugt  sein;  im  anderen  Falle  ist  ihre  Unreinheit 
bewiesen.    Ist  die  Fettsäure  rein,  so  wird  sie  der  Elementaranalyse  unterworfen 

Das  VorBtehende  enthält  die  allgemein  anwendbaren  Regeln  für  die  Untei- 
suchung  der  Fette.  In  den  Abhandlungen  von  Hfintz  findet  man  Weiteres  üb«r 
die  Gewinnung,  Eigenschaften  und  Trennung  der  einzelnen  Säuren  der  Fette. 

Bei  Fettuntersuchungen  ist  es  liäufig  von  grossem  Werth,  den  ^  Verscifu  ngs- 
werth^  zu  ermitteln  (von  K(3TTStorkkr  (17)  zuerst  angewandt,  um  Verfälschungen 
der  Kuhbutter  mit  anderen  Fetten  nachzuweisen).  Nach  Valeni'A  (18)  verfährt 
man  dabd  am  besten  in  folgender  Weise:  Das  zu  untersuchende  Fett  wird  (wenn 
ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes  vorliegt)  geschmolzen  und  dann  filtrirt. 
Hiervon  werden  1— S  Gnn.  in  einem  wettbalsigen  Kölbchen  mit  S5  Cbcm.  alko- 
holischer Kalilauge  von  ungefthr  ^  Normalstärke,  deren  Titer  zuvor  festgestellt 
wurde,  im  Wasserbade  verseift  Die  klare  Seifenlösung  wird  mit  Phenolphtalein 
versetzt  und  der  Ueberschuss  an  Kali  mit  Halbnormal-Salzsaure  zurücktitrirt,  wo- 
bei das  Ende  der  Reaction  durch  die  rein  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  angezeigt 
wird. 

Sehr  werthvoll  fiir  die  Untersuchung  von  Fetten  ist  die  sogen.  »Jodadditions- 
methode« von  Baron  HtteL  (19),  die  auf  folgender  Erwägung  beruht:  Fast  alle 
Fette  enthalten  Glieder  aus  drei  verschiedenen  Gruppen  von  Fettsäuren:  Säuren 
von  der  Form  »Essigsäure«  (Steann«  und  Palmitinsäure),  von  der  Form  »Acryl- 
säure«  (Od-  und  Eracasäuie)  und  von  der  Form  »Tetrolsänre«  (Leinölsäure). 
Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  relative  Menge  jeder  dieser  Säuren  in  einem  Fette 
eine  innerhalb  gewisser  Grenzen  bestimmte,  in  verschiedenen  Fetten  eine  ver- 
schiedene ist.  Vom  chemischen  Standpunkte  aus  zeigen  die  3  Gruppen  von 
Sätren  einen  selir  charakteristischen  Unterschied  in  ihrem  Verhalten  gegen 
Haloide,  indem  die  erste  Gruppe  sich  tmter  gewöhnlichen  Verhältnissen  gegen 
diese  Körperklasse  indifferent  verhält,  während  die  zweite  Gruppe  leicht  2  und 
die  dritte  Gruppe  4  Atome  des  Haloids  addirt  Gelingt  »  daher  an  einem  Fette 
ehte  Haloidaddition  unter  Umständen  zu  bewirken,  die  eine  Substitution  aus- 
schliessen;  ist  es  femer  möglich,  die  addirte  Haloidmenge  sicher  zu  bestimmen, 
so  muss  eme  für*  jedes  Fett  fast  constante  Zahl  gewonnen  werden,  deren  Grösse 
von  der  Art  und  relativen  Menge  ungesättigter  Säuren  abhängt  Da  überdies  die 
Molekulargrösse  der  natürlich  vorkommenden,  ungesättigten  fetten  Säuren  eine 
verschiedene  ist,  so  muss  auch  aus  diesem  Grunde  die  Menge  des  addirten 
Haloids  bei  verschiedenen  Fetten  ungleich  gross  ausfallen.  Von  den  Haloiden 
würde  zu  genanntem  Zweck  Jod  aus  manchen  Gründen  am  passendsten  sein; 
dies  wirkt  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  trä-e  auf  die  Fette  ein,  wäh- 
rend bei  hoher  Temperatur  seine  Wirkungen  sehr  un^eichmässig  sind.  HObl 
hat  nun  gefunden,  dass  eine  alkoholische  Jodlösung  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberchlorid schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  die  ungesättigten  Fettsäuren 
unter  Bildung  von  Qiloijod-Additionsprodukten  reagirt,  während  vorhandene  ge- 
sättigte Säuren  vollständig  unverändert  bleiben.  Versuche  ergeben,  dass,  um  die 
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Wirkung  des  gesammten  Jods  auszunützen,  auf  je  2  Atome  desselben  mindestens 
1  i\lol.  (Quecksilberchlorid  nöthig  ist.  Da  die  meisten  Fette  in  Alkohol  scliwer 
löslich  sind,  so  giebt  man  zweckmässig  einen  Zusatz  von  Chloroformi  welcher 
sich  gegen  die  Jodlösung  vollkommen  indifferent  verhält. 

Die  fetten  Oele  und  Fette  gelangen  vielfach  verunreinigt  und  verfälscht 
in  den  Handel.  Häufige  Verunreinigungen  bei  festen  Fetten  nnd  Wasser  und 
Sand  (Schmuts).  Um  diese  zu  bestimmen»  werden  40 — 50  Grm.  des  zu  unter- 
suchenden Fettes  in  einem  mit  emem  Glasstabe  tarirten  Becheiglase  suerst 

1  Stunde  unter  zeitweiligem  Umrühren  bei  IIO'  C.  und  dann  ohne  Umrtthren 

2  Stunden  bei  12.')'^  C.  erhitzt  und  nach  dem  Abkühlen  gewogen.  Das  wie  vor- 
stehend getrocknete  Fett  wird  in  dem  Recherglase  geschmolzen  und  auf  ein 
tarirtes  Filter  gebrarlit.  Letzteres  wascht  man  mit  heisscm  Henzol  aus  und 
trocknet  es  bei  SO — ;)0  C.  Ist  das  Filter  nach  dem  Trocknen  feucht,  so  rührt 
dies  von  einem  geringen  Glyceringehalte  her.  Man  zieht  in  diesem  Falle  das 
Filter  mit  Alkohol  aus  und  trocknet  es  nochmals. 

In  Folge  unvollkommener  Rebigung  nach  der  Raffinirung  enthalten  die  Fette 
bisweilen  ScbwefelsäurCi  kohlensaure  Alkalien,  Alaun  und  Blei.  Die 
Schwefelsäure  findet  man  durch  tQchtiges  Schfltteln  mit  destQlirtem  Wasser, 
Absitzenlassen  und  Versetzen  der  wässrigen  Flüssigkeit  mit  Chlorbarium,  die 
kohlensauren  Alkalien  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Prüfung  der  letztern 
auf  alkalische  Reaction  mit  Lackmuspapier,  den  Alaun  durch  Schütteln  mit 
Wasser,  dem  etwas  Salj)etersäure  beigemischt  ist,  Eindampfen  der  wässrigen 
Lösung  und  Versetzen  mit  Ammoniak,  das  Blei  durch  Srhütteln  mit  Essigsäure 
und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  Versetzen  der  sauren  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff. 

Die  Verfälschungen  der  Fette  und  Oele  können  theüs  im  Zusetzen 
billiger  Fette  zu  theueren,  theils  in  fremdartigen  Beimengungen  bestehen.  Die 
Methoden,  welche  zur  Prüfung  auf  solche  Veifälschungen  dienen,  kann  man  in 
drei  Klassen  eintheilen:  in  organoleptische,  in  physikalische  und  in 
chemische. 

Die  organoleptischen  Mittel,  d.  h.  der  Geruch,  der  Geschmack,  die 
Farbe,  sind  beim  Handel  mit  Uclen  die  am  meisten  angewandten  Kriterien  der 
Güte;  sie  setzen  selbstverständlich  eine  grosse  Uebung  voraus,  sind  aber  keines- 
wegs zuverlässig,  da  Farbe,  Geruch  imd  Geschmack  sich  nicht  nur  mit  dem 
Alter,  sondern  auch  mit  der  Abstammung  ändern.  Den  Geruch  eines  Oeles 
pflegt  man  zu  prflfen,  indem  man  eine  klebe  Probe  in  der  inneren  Handfläche 
zerreibt;  auch  hat  man  vorgeschlagen,  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Oeles  in  einer  kleinen  Porcellanschale  vorsichtig  zu  erwärmen  und  zur  Ver- 
gleichung  dieselbe  Operation  gleichzeitig  mit  einem  anderen  Oel  derselben  Art 
vorzunehmen. 

Von  physikalischen  Eigenschaften  hat  man  den  Grad  der  Dick- 
flüssigkeit, das  spec.  Gewicht,  den  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt 
und  das  elektrische  Leitu ngs vermögen  zu  verwerthen  gesuclu. 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  die  Oele  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
eine  gewisse  Dickflüssigkeit  ausgezeichnet  sind.  Als  Maass  dieser  DickflUssigkeit 
kann  die  Zeit  dienen,  welche  gleiche  Mengen  Oel  bedürfen,  um  aus  einer  Oefihung 
von  bekannter  Weite  bei  gleicher  Temperatur  auszufliessen. 

Das  elektrische  Lettungsvermögen  zur  PrOfung  der  Oele  zu  benutzen»  hat 
schon  vor  längerer  Zeit  Rousseau  versucht  Sein  Verfahren  gründet  sich  darauf 
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dass  die  fetten  Oele,  mit  Ausnahme  des  Olivenöls,  gute  Klectricitätsleiter  sind. 
Er  hat  zu  seinen  Untersuchungen  einen  besonderen  Apparat  constniirt,  Diago* 
meter  genannt  der  jedoch  keine  Sicherheit  giebt.  In  jüngster  Zeit  ist  Rous- 
SBAU's  Idee  von  Pauoeri  wieder  aufgenommen,  jedoch  schwerlich  mit  besserem 
Erfolge. 

Die  chemischen  Methoden  sind  nur  dann  von  unbedingter  Sicherheit, 
wenn  es  sich  um  den  Nachweis  fremdartiger  Beimengungen  handelt,  während  sie 
von  ziemlich  /weifclhaftem  Werthe  sind,  wenn  die  Vermischung  eines  Fettes  mit 
einem  anderen  Fette  nachzuweisen  ist.  l"iir  die  fetten  Oclc  giebt  uns  die  Chemie 
insofern  Unterscheidungsmerkmalo  an  dit-  Hain],  als  sie  lehrt,  mit  Hülfe  der  sal- 
petrigen Säure  trocknende  Dele  von  nicht  trt)cknLnden  /u  unterscheiden.  Man 
bringt  einige  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Gels  in  ein  Reagenzglas  auf  etwas 
Wasser  und  leitet  in  dasselbe  das  bei  Einwirkung  von  SalpetenAure  auf  Eisen- 
feilspähne  entstehende  Gas.  Die  Oelsäure  der  nicht  trocknenden  Oele  wird  zu 
fester  Elaidinsäure,  wahrend  sich  die  trocknenden  Oele  auf  der  Oberfläche  als 
flüssige  Tropfen  abscheiden. 

Maumen^  und  später  FftHUMO  haben  vorgeschlagen,  die  Temperaturerhöhung, 
welche  sich  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  fetten  Oele  er» 
giebt,  zur  Früfung  der  Reinheit  der  letzteren  zu  verwenden.  Noch  neuerdings 
hat  der  zuerst  genannte  Chemiker  (20)  in  einer  Abhandlung  über  die  Fälschung 
der  Oele  diese  Methode  als  die  einzige  bezeichnet,  nach  welcher  man  günstige 
Schlüsse  ziehen  darf.  Wenn  nun  auch  dieser  Ansicht  nicht  beizustimmen  ist  und 
das  Verfahren  als  flir  viele  FftUe  nicht  ausreichend  bezeichnet  werden  muss,  so 
lüsst  sich  doch  nicht  leugnen,  dass  es  öfters  als  Ericennungsmittel  dienen  kann, 
a.  B.  um  trocknende  Oele  von  nicht  trocknenden  zu  unterscheiden,  indem  sich 
erstere  bei  weitem  stKiker  erhitzen  als  letztere.  Das  Ver&hren  wird  in  der 
Weise  ausgeführt,  dass  man  abgewogene  Mengen  Oel  und  Säure  unter  Umrühren 
mit  einem  Thermometer  mischt  und  dabei  d.as  Maximum  der  Temperaturer- 
höhung beobacluet.  Dieselbe  Untersuchung  hat  man  sodann  unter  ganz  gleichen 
Verhältnissen  mit  einem  unzweifelhaft  echten  imd  reinen  Oel  vorzunehmen. 

Mailho  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das  Oel  aller  Cruciferen,  also 
Rüböl,  Rapsöl,  Leindotteröl,  mit  wässriger  Kali-  oder  Natronlauge  in  der  Wärme 
behandelt,  in  Folge  des  Gehaltes  irgend  einer  Schweißverbindung  Schwefelkalium 
resp.  Schwefelnatrium  bildet^  dass  diese  Bildung  aber  bei  anderen  Oelen  nicht 
stattfindet*)  Er  kocht  25—30  Grm.  des  fraglichen  Oeles  mit  einer  Lösung  von 
2  Grm.  reinem  Natronhydrat  in  20  Grm.  Wasser  und  filtrirt  dann  durch  ein  vor- 
her genetztes  Filter.  Ein  Papierstreifen,  der  zuvor  mit  Bleizucker  oder  Silberlösung 
befeuchtet,  wird  schwarz,  wenn  das  Oel  von  einer  Crucifere  herrührt  oder  solche 
beigemischt  enthält.  Kocht  man  in  einer  Silbersrhale.  so  wird  dieselbe  schwarz, 
auch  wenn  nur  1  g  des  Oeles  aus  dem  Oel  einer  kreuzblüthigen  Pflanze  bestand. 
Bei  dieser  Manipulation  kann  aber  leicht  insofern  eine  Täusclnmg  eintreten,  als 
die  mit  SchwefelkohlenstoiT  extrahirten  Oele  meist  ebenfalls  nicht  frei  von 
Schwefelverbindungen  sind  und  dann  auch  obige  Reaction  geben.  Femer  kommt 
es  zuweilen  vor,  dass  die  Fässer,  welche  zum  Transport  der  Oele  dienen,  mit 
schwefelhaltigen  Laugen  gespQlt  sind  imd  das  Oel  dann,  obwohl  rein,  ebenfalls 
in  angegebener  Weise  reagirt  Um  diesen  Irrthum  zu  vermeiden,  genttgt  es,  das 
Oel  zuvor  in  reinem  Wasser  zu  waschen  und  dabei  mit  einem  Silberspatel  umzu- 

*)  Null  E.  Baodouw'»  Beobachtung  zeigen  die  ScMunOle  von  Kmadut  ebenfidb  SdiwelU* 
icectioo.  (Vei;|^  Zeitidir.  t  d.  ehem.  Gfowgev.  1878,  ptg.  771.) 
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rühren;  das  in  Wasser  lösliche  Schwefelalkali  schwärzt  das  Silber.  Man  seUt  das 
Waschen  fort,  bis  das  Wasser  keine  S{)ur  von  Schwefel  mehr  enthalt;  dann  kann 
man  in  obiger  Weise  auf  ( Tiicifercnul  prüfen.  —  Als  eine  Modifiration  des 
MAiLUo'schen  Verfahrens  ist  das  von  Schnkidek  (21)  anzusehen,  der  das  Oel, 
weichet  aof  Rüböl  untersucht  werden  soll,  mit  seinem  doppelten  Volumen  Aether 
scbOttelt,  20—30  Tropfen  einer  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von  Silbemitrat 
zusetzt  und  die  Färbung  des  Ödes  beobachtet  Bei  einem  Gehalte  an  RObOl 
wird  es  braun  bis  schwars. 

Die  sonstigen  chemischen  Reactionen,  welche  man  angewandt  hat,  um  die 
einzelnen  fetten  Oele  und  Thrane  von  einander  ?ti  unterscheiden,  beziehen  sich 
auf  P'arbenerscheinungen,  welche  unter  dem  Eintlnssc  bestimmter  Rengentien,  wie 
Schwefelsäure,  Sal])etorsäure,  Phosphorsäure,  Aetznatronlösung  auftreten.  Sehr 
umfangreiche  Zusanmienstellungen  solcher  chemischer  Kennzeichen  haben 
C.  Calvert  (22)  und  Th.  Chateau  (1)  geUefert. 

Zum  Verschneiden  der  fetten  Oele  dienen  ausser  billigeren  fetten  Oelen 
hauptsächlich  Harzöle  und  Mineralöle.  Eistere  lassen  sich  durch  ihre 
leichte  Lösllchkeit  in  Alkohol  leicht  nachweisen.  Man  bringt  20  Cbcm.  des  zu 
untersuchenden  Ödes  in  eine  200  Cbcm.  fassende  BUrette,  die  in  0*3  Cbcm.  ebge- 
theilt  ist,  füllt  dieselbe  mit  Alkohol  von  083  spec.  Gew.,  schüttelt  und  lässt 
24  Stunden  stehen.  Ist  Harzöl  vorhanden,  so  ist  das  Oelvolumen  verringert. 
Die  Volumveränderung  mit  20  multiplirirt,  giebt  die  Procente  Harzöl  an  —  Die 
Mineralöle  bestimmt  Thompson  (23),  indem  er  das  zu  prüfende  Oel  mit  einer 
Lösung  von  Aetzkali  im  Alkohol  verseift  (5  Grm.  Oel,  2  Grm.  Aetzkali,  2.')  Cbcm. 
Alkohol  von  90{^).  Die  Seife  wird  sodann  mit  Sand  gemischt,  der  Alkohol  im 
Wasserbade  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Petroleumsprit  ausgezogen.  Aus 
dem  Aussage  wird  der  Petroleumsprit  durch  Verdunsten  bei  SO**  C.  entfernt 
Der  Rfickstand  giebt  das  Mineralöl. 

Oelsäure  als  Zusatz  zu  fettem  Oel,  auch  wenn  es  ranzig  geworden,  lässt 
sich  dadurch  erkennen,  dass  befeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  in  das  gefälschte 
Oel  getaucht,  nach  dem  Trocknen  zwischen  Löschpapier  geröthet  ist.  Schwefel- 
säure, vom  Raffiniren  des  Oeles  herrührend,  wirkt  ebenso.  Um  bei  zweifelhaften 
Fällen  zu  unterscheiden,  ob  man  es  mit  dieser  letzteren  oder  mit  Oelsäure  zu 
thun  hat,  schüttelt  man  das  Oel  mit  destillirtem  Wasser  und  prüft  mit  Chlor-  • 
barium. 

Eine  Frage,  die  noch  häufig  gestellt  wird,  ist,  ob  ein  Oel  freie  Fettsäure  enthält 
Dies  kann  man  nach  Jacobson  nachweisen,  indem  man  das  Oel  mit  etwas  Ros- 
aailin  schttttelt  Bd  Gegenwart  von  frden  Fettsäuren  iärbt  sich  das  Oel  in  Folge 
Bildung  von  ökaurem  Rosaniltn  rofh.  —  Allaire  (34)  schflttelt  die  Oele  mit 
Sodalösung.  Scheidet  sich  das  Oel  hinterher  in  glänzenden  KUgelchen  ab,  so 
ist  es  neutral;  trübt  es  sich  dagegen  und  tritt  theilweise  Verseifung  ein,  so  ent- 
hält es  freie  Fettsäuren.  Deite. 

Petikörper  (Aliphatische  Reihe,  Sumpfgasderivate).  Den  Namen 
Fettkörper  legt  man  einer  grossen  Klasse  organischer  Verbindungen  bei,  welche 
diese  Benennung  bereits  vor  etwa  30  Jahren  erhalten  hat,  weil  in  dieselbe  eine 
Reihe  von  Körpern  gehören,  die  —  lange  Zeit  von  allen  verwandten  Körpern 
am  besten  gekannt  und  am  gründlichsten  untersucht  —  in  den  Thier-  und  Plianzen- 
fetten  enthalten  smd  Blan  unterschddet  von  den  Körpern  der  Fettreihe  die  aro- 
matisdien  Verbindungen,  welche  als  Derivate  des  Benzols,  C^H,,  au&ufassen  sind 
(veigl.  Bd.  Ut  pag.  39).  Demnach  sind  zu  den  Fettkörpem  alle  diejenigen  ihrer  Con- 
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stitution  nach  bekannten  organischen  Verbindungen  zu  rechnen,  welche  nachweis- 
lich den  Benzolkem  nicht  enthalten.  Die  Verschiedenheit,  welche  im  Allgemeinen 
die  arumatischen  Verbindunj^en  im  chemischen  Charakter  von  denen  der  Fettreihe 
zeigen,  ffihit  nun  ÜheoKtisch  auf  die  eigenthttmlidie  Consdtutioii  des  Benzols 
xurttck,  dessen  Koblenstofikelett  man  eme  sogen,  ringförmige  oder  doch  in  sich 
geschlossene  Stractur  zuschreibt  (vergl.  Bd.  n,  pag.  39). 

Das  Kohlenstofikdett  der  Fetlkörper  bildet  im  Allgemeinen  eine  offene 
Kette.  In  neuerer  Zeit  hat  man  indessen  auch  eine  Anzahl  von  Körpern  dar> 
stellen  gelernt,  deren  Kohlenstoffskelett  in  ringförmiger  Bindung  aufgefasst  werden 
muss,  die  sich  jedoch  ihrem  chemischen  Verhalten  nach  ganz  an  die  Körper  der 
Fettreihe  anschliessen.  Auch  soll  hier  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  das  Pyridin 
(s.  d.  Art.),  ein  Körper  von  der  Formel  C3H5N,  der  als  Benzol  aufgefasst 
werden  kann,  in  dem  die  dreiwerthige  Gruppe  CH=  durch  den  dreiwerlhigen 
Stickstoff  ersetzt  ist,  und  die  Pyridinderivate  mit  dem  Benzol  und  dessen  Ab- 
kömmlingen so  vielfiidie  Analogie  zeigen,  dass  man  in  der  That  zur  Annahme 
analoger  Structur  fitr  beide  Körpergruppen  gelangt  ist  Femer  hat  man  in  neuerer 
Zeit  in  den  vom  Thiophen,  C4H4S,  sich  ableitenden  Körpern  (s.  den  Art  Pur- 
furan)  eine  Reihe  von  Verbindungen  kennen  gelernt,  welche  den  aromatischen 
so  fthnlicb  sind,  dass  deren  Anwesenheit  neben  diesen  im  Steinkohlentheer  bis 
vor  Kurzem  tibersehen  werden  konnte.  Rüg  heimer. 

Fettsäuren.*)    Säuren,  CnH2n02.    Mit  diesem  Namen  werden  diejenigen 

Monocarbonsäuren  bezeichnet,  in  welchen  das  Carboxyl,  jCOOHi,  mit  einem 
einwerthigen  Alkoholradikal  der  Keihe  >CDH2nH-i<  verbunden  ist.    Den  Namen 

*)  1)  LiEBKN  II.  Rossi,  Ann.  159,  pag.  58.  2)  Kra-mer  u.  GkorrzKi,  Blt.  ii,  pag.  1358. 
3)  ErlenMEVEK,  Ber.  9.  [)ai;.  1S40.  4^  I  i!/.,  Her.  13,  pag.  1300.  5)  ScilOkl.KMMKK.  Ann.  l6l, 
pag.  270.  6)  ERL£NMi:.vi!.R  u.  IIeu-,  Ann.  lüo,  pag.  257 — 263.  Aulzäblung  der  alteren  Litteratur. 
7)  EKLlMlOCYBlt  o.  HlIX,  Ami.  160^  p^.  S64  U.  £  8}  CONRAD  tt.  Biscmvp,  AflO.  304,  P«g*  IS7' 
9)  Schmidt  u.  ScHACHTLiBSif,  Ann.  193,  ptg.  91  u.  ff.  10)  Framxland  u.  Dufpa,  Ana.  145, 
pag.  So.  11)  Conrad  u.  Bischovf,  Ann.  204,  pag.  148.  12)  Stalmann,  Ann.  147,  pag.  139. 
13)  V.  Mujjlk,  Ber.  12,  pag.  1542.  14)  Pierrk  u.  Pi'CHOT,  Ann.  163,  pag.  290.  15)  Silva,  Ann.  153, 
pag.  136.  16)  Balhu.no,  Jahresber.  1876,  pag.  34S.  17)  ZiNKE,  Ann.  152,  pag.  6.  18)  Doix- 
Fus,  Ann.  131,  pag.  286.  19)  Chiozza,  Ann.  84,  pag.  106.  30)  Bafim.,  Ann.  203,  pag.  24 
31)  HOiNBa«  Ann.  131,  png.  74.  33)  ScmjtauscH,  Ann.  141,  |Mif.  332.  33)  Doiias  u.  Sta», 
Ann.  dum.  et  fhj».  (s)  73,  pag.  135.  34)  FUttig  o.  Clabk,  Ann.  139,  p«g.  soo.  35)  JtMLOf, 
Ber.  17,  pag.  2504.  26)  Kkhrer  u.  Toiikr?,  Ann.  206,  pag.  233.  27)  FiTTlc  u.  WOLFF, 
Ann.  208,  pag.  109.  28)  Zandkk,  Ann,  224,  p;ig.  65.  29;  Firne;  u.  Mi:5skrslhmii)T,  .^nn.  208, 
pag.  94  u.  ff.  30)  FÜRTH,  Ber.  ib,  pag.  2180.  31}  MÜLLER,  Ber.  16,  pag.  1617.  32)  Df:ssaiones, 
Ann.  79,  pag.  374-  33)  Bkkdt,  Ber.  15,  pag.  2319.  34)  Scbhidt,  Ber.  5,  pag.  6oi. 
35)  Schmidt  u.  Sckachtldbn,  Ann.  193.  pag.  105.  36)  Frmo  n.  GLakx,  Ann.  139,  p«g>  3oo. 
37)  DuviLLiER,  Bull.  33,  pag.  204.  38)  Hkiirx,  Ann.  198»  pig.  42  u.  ff.  39)  HÜLLUt  Ber.  14, 
pag.  2476.  40)  ScHMJDT  u.  Berendes,  Ann.  191,  pag.  117.  41)  Pagenstkcher,  Ann.  195, 
pag.  109  u.  ff.  42)  Schmidt,  Ann.  208,  pag.  253  u.  ff.  43)  Co.nrad  u.  Bischofk,  Ann.  204, 
pag.  151  u.  ff.  44)SAUa,  Ann.  188,  pag.  259.  45)  Butlerow,  Ann.  170,  pag.  151.  46)  Den., 
Ann.  173,  peg.  $$$.  47)  Fubdbl  v.  Silta,  Ber.  6,  fg.  146,  816.  48)  Chevuol,  Ann.  diin. 
et  pliys.  (3)  33,  peg.  33.  49)  FrauMO»  Ann.  53,  p«g.  406;  Ouoxmamms,  Jihiceber.  1860^ 
pag.  322.  50)  ChaUTARD,  Jahresber.  1864,  pag.  340.  51)  Redtenbacher,  Ann.  59,  pag.  5a 
52)  Arzbacuer,  Ann.  73,  pag.  203.  53)  GucKELatRiJER,  Ann.  64,  pag.  39.  54)  Grünzweio, 
Ann.  162,  pag.  225.  55)  LIEBE.N  u.  Rossi,  Ann.  159,  pag.  75;  165,  pag.  118.  56)  Zinke  u. 
Fkamchimont,  Ann.  163,  pag.  193.  57)  Frmo,  Ann.  300,  pag.  49.  58)  Lieben,  Ann.  170, 
pef.  89.  59)  Zamdbk,  Ann.  334,  peg.  67.  60)  KorrAt,  Ann.  170^  fg.  95.  61)  Grillomb, 
Ann.  16s.  pag.  137.    63)  Liibin  n.  Jami«bk»  Ann.  187,  pe^  138.   63)  Ukibm  u.  Roau, 
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tfette  Säuren«  hat  man  diesen  Körpern  deshalb  zugelegt,  weil  einige  ihrer  Glieder 
die  wesentliclien  Bestandtheile  thierischer  und  pflanzlicher  Fette  ausmachen. 

Ann.  165,  paff.  118.    64)  McKAMP.  Ana.  130,  pag.  364*   65)  Itemiy,  Ber.  a,  pag.  495. 

66)  Cahours,  Ann.  Suppl.  2,  pag.  78.  67)  Hell  u.  Lumpp,  Ber.  17,  pag.  2218.  68)  FiTTIO, 
Ann.  200,  pag.  42  u.  ff.  69)  Hjklt,  Ber.  15,  pag.  618.  70)  Fittig  u.  Barringer,  Ann.  161, 
pag.  314.  71)  Beilstein,  Hdbch.  II,  Aufl.  459.  72)  Vitiig  u.  Kacjikl,  Ann.  168,  pag.  276. 
73)  FUUCBS  u.  STÜDSLBt,  Jahrcsbcr.  1856,  pag.  702.  74)  Schwarzenbach,  Jabresbcr.  1857, 
poff«  53^  7S)  GoKUP',  Ber.  7,  pag.  141».  76)  Schultz  u.  Bakbikm,  Ber.  ti,  pag.  1233. 
77;  Kkinsh,  Jahresbcr.  1863.  pag.  614;  1S67,  pag.  53t.  78}  KurmBncBR,  Ann.  71,  pag.  73. 
79)  HCfner,  fourn.  pr.  Ch.  i,  pag.  6.  80)  Schwankrt,  Ann.  102,  pag.  222.  81)  Erlknmryer  u. 
SCHAKKLR,  Jahrcsber.  1859,  paj;.  596.  82)  Engki  u.  Vilmain,  Ber.  8,  pag.  1363.  83)  RoH.N, 
Ann.  190,  pag.  316.  84)  MiLLK,  Ann.  180,  pag.  57.  85)  Rt'HijtiANN  u.  FiiTIG,  Ann.  226, 
P*8'  347«  86)  LiBBi  lt.  Rom,  Ann.  165,  pag.  123.  87)  WAmELW  u.  Scnoac,  Ann.  Suppl.  6, 
pag.  lao.  88}  FRAioajuiD  u.  Diippa,  Ann.  14a,  pag.  18.  89)  EKUNMEVEa  u.  Hell,  Ann.  160, 
pag.  257.  90)  CiRLssLER,  Ann.  208,  png.  46.  91)  Frankland  u.  Duvpa,  Ann.  138,  pag.  lai. 
92)  Saytzekf,  Ann.  193,  pag.  249  u.  ff.  93)  Markownikoi  t,  Ber.  6,  pag.  II75.  94)  Gf.uthkr 
u.  Fröhlich,  Ann.  202,  pag.  308.  95)  Conrai»,  Ann.  204,  pag.  141.  96)  Schnai  i',  Ann.  201, 
pag.  70.  97)  Barton,  Jahretber.  188a,  pag.  653.  98)  FimG  n.  Howe,  Ann.  200,  pag.  24  u.  ff. 
99)  Savtzbpp,  Ann.  194,  pag.  349  u.  ff.  100)  Libbbn  11.  Zsisbl,  Ber.  16^  pag.  786;  Wiener 
Monatsli.  4,  pag.  10—87.  K»)  Libbermann  u.  Schkihlbk,  Ber.  16,  pag.  1833.  lOS)  KitlANi, 
Ber.  18,  pag.  632.  103)  Lif.bf.rmann  u.  Klkfjviann,  Ber.  17,  pag.  918  104)  Jonf^s,  j\nn.  226, 
pag.  292.  105)  Kki  de  u.  Worth,  Ber.  15,  pag.  30S.  106)  Liebln  u.  Zf.isel,  \V.  Monatsh.  4, 
pag.  77.  107)  Makkownikokf,  Z.  Chem.  1866,  pag.  205.  108)  Kömu,  Ann.  195,  pag.  102. 
109)  WvscHNEoaATZxy,  Ann.  174,  pag.  56  tt.  ff.  ito)  Kullhem,  Ann.  163,  pag.  231. 
III)  Ders.,  Ann.  167,  pag.  45.  iia)  Kachlbk,  Ann.  19t,  pag.  155  n.  ff.  113)  Bussy,  Ann.  60, 
pag.  248;  TiLLEY,  Ann.  67,  pag.  105.  114^  Schorlf.mmer  u.  Grlmshaw,  Ann.  170,  pag.  141. 
115;  Mehlis,  Ann.  185,  pag.  358  u.  ff.  116)  St  hori  i  mmer,  Ann.  161,  pag.  279.  117)  Redten- 
bacher,  Ann.  59,  pag,  50,  118)  Fran'cjumont,  Ann.  165,  pag.  237.  119)  Lieben  u.  Jane^ek, 
Ann.  187,  pag.  139  u.  tt.  lao)  Kkappt,  Ber.  15,  pag.  1717.  121)  Zander,  Ann.  224,  pag.  69. 
lai)  Cahooxs  11.  Dbhakcay,  BnU.  34,  pag.  481.  laa)  Ctoss,  Ber.  10,  pag.  1603.  133)  Helms, 
Ber.  8,  pag.  1167.  124)  HEU.  u.  SchUle,  Ber.  18,  pag.  634.  IS5)  Hecht,  Ann.  209,  pag.  309. 
126)  PotTSCH,  Ann.  218,  pag.  66.  127)  Grimshaw,  Ann.  166,  pag.  168.  128)  Frankland 
u.  DuppA,  Ann.  138,  pag.  338.  129)  Schd-ANOKK.  Ann.  185,  pag.  120.  130)  Loos,  Ann.  202, 
pag.  321.  131)  .ScHNEiuER,  Ann.  157,  pag.  156.  132)  Lerch,  Ann.  49,  pag.  214.  133)  Feh- 
UMO,  Ann.  53.  pag.  399.  134)  Fbhlino,  Jahresber.  1853,  pag.  441.  135)  Pereot,  Ann.  105, 
pag.  64.  136)  Wbtrbril,  Jahresber.  1853,  pag.  441.  I37)  Gottubb,  Ann.  57,  pag.  63. 
I38)ZliaCB,  Ann  152,  pag.  9  u.  ft.  139)  Re.nesse,  Ann.  171,  ])ag.  381.  140)  Zander,  Ann.  224, 
pag.  70.  141)  Chiozza,  Ann.  85,  pag.  229.  142)  FELLEXaR ,  Jahresber.  1868,  pag.  634. 
143)  WiRZ,  Ann.  104,  pag.  289.  144)  Kklenmeyee  u.  Siegel,  Ann.  176,  pag.  344.  145)  Dies., 
Ann.  177,  pag.  124  u.  ff.  146)  BuBTON,  JahresiMr.  1882,  pag.  653.  147)  WauAia^  Soc.  35, 
pag.  128.  148)  BuTLEBOBT,  Ann.  189,  pag.  7a.  149)  Gbotheb  u.  FadHucn,  Ann.  aoa, 
pag;  313.  150)  Bebomann,  Ber.  17  pag.  376.  151}  TUM,  Ann.  59,  pag.  54.  152)  Perrot, 
Ann.  105,  pag.  64.  153)  Redtenbacher,  Ann.  59,  pag.  52.  154)  Gieseke,  Z.  Chem.  1870, 
pag.  428.  155)  LiMPACH,  Ann.  190,  pag.  299.  156)  Zinke  u.  Franchlmo.nt ,  Ann.  164, 
pag-  333  ff-  *S7)  Kbafbt,  Ber.  15,  pag.  1691.  158)  Joürdan.  Ann.  200,  pag.  107. 
159)  Cahoobs,  Jahresber.  i8$o,  pag.  413.  160)  Chiozza,  Ann.  85,  pag.  331  o.  tL  161)  Deit., 
Ann.  85,  pag.  335.  163)  AuxEVPr,  Jahreab.  1865,  pag.  736.  163)  KmuoM,  Ann.  173,  pag.  319. 
164)  Vbnablb,  Ber.  13,  pag.  1652.  165)  Chevreul,  Ann.  chin.  et  plqn.  (2)  23,  pag.  aa. 
166)  GöRGEY,  Ann.  66,  pag.  295.  167)  Rownkv,  Ann.  79,  pag.  336;  Fischer,  Ann.  iiS, 
pag.  307;  Grimm,  Ann.  157,  pag.  264.  168)  Goti  lieii,  Ann.  57,  pag.  63.  169)  Reutenuacher, 
Ann.  59,  pag.  54.  170)  Guthzeit,  Ann.  204,  pag.  5.  171)  Kbabvt,  Ber.  15,  pag.  1696. 
17B)  Ganoi,  Ann.  157,  pag.  364  n.  ff.  173}  ScmowMits,  Ann.  337,  pag.  93.  174)  Butlebow, 
Ber.  13,  pag.  1483.    175)  Kbafft,  Ber.  ti,  pag.  aaiS;  12,  pag.  1667.    176)  SxnxiiAiai  n. 
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Das  niediigste  Glied  dieser  Säuren  entsteht  dann,  wenn  in  dem  Radikal 

CnHiB-+-l,  ff  =  0  ist.  Es  ist  die  AmeisensAure ,  H-COOH,  welche  1  Atom 
Wasserstoff  mit  dem  Carboxyl  verbunden  enthält.  Das  höchste  Glied  ist  die 
Theobrominsänrc,  Cg jHi^,  COüH. 

Isomerien  der  Fettsäuren.  Die  Isomerie  der  Fettsäuren  wird  durch  die 
in  ihnen  vorhandenen  Alkoholradikale  bedingt  (s.  Bd.  I,  pag.  4^3).  Uem  ein- 
atomigen Alkohol  der  Fettreihe,  einer  Veihtndung  eines  Radikals  C„H2n  +  1  mit 

O  Nm.i ,  Bcr.  15,  pag.  2919.  177)  AIakssü.n,  Ann.  41,  pag.  330.  178)  Stahmer,  Ann.  53, 
P^ü-  393-  »79)  OuDHiANNS,  Z.  Chaa.  1867,  pag.  256.  180}  Kbapft,  Ber.  12,  pag.  1664—66. 
181)  Den.,  Bcr.  15,  pag.  1734.  183)  Hsorrz,  Ann.  93,  pag.  294.  183}  Den.,  Jabreaber.  1863, 
pag.  333.  184)  Dnurps,  Ann.  92,  pag.  278.  185)  Kkafft  u.  Bürger,  Ber.  17,  pag.  1378—80. 
186)  Bkckmasn.  T-  pr.  Chcm.  66,  pag.  52.  187)  KiNr.ZKiT.  Bcr.  16,  pag.  2243.  188)  Krafft, 
Ber.  12,  pag.  1669.  189'  Pi  a\tair,  Ann.  37,  pag.  153.  190)  Urk OECiiKA,  Ann.  91,  pag.  369. 
191)  RfJMiüi  u.  \Vu.L,  Bcr.  18,  pag.  201 1.  192)  Ouu£MANNS,  Jahresber.  1860,  pag.  322. 
193)  Hkxmtz,  Ann.  92,  pag.  291.  194)  Masassb,  Bcr.  2,  pag.  361.  195)  KaAirr,  Ber.  16, 
pag.  1719—22.  196)  Maswo,  Ann.  202,  pag.  172.  197)  KaAPPT,  Bcr.  17,  pag.  1379. 
198)  FttUUN,  Ber.  16,  pag.  1031.  199)  KaAPFT,  Ber.  12,  pag.  1670.  200)  Bouis,  Jahresber.  1854, 
pag.  462.  201)  ThÖrner.  Ber.  12,  pag.  1635.  202)  Fremv,  Ann.  36,  pag.  44.  203)  Maske- 
LVNE,  J.  pr.  Ch.  65,  pag.  287.  204)  Brodik,  Ann.  71,  pag.  150.  205)  Varrkntrapp,  Ann.  35, 
pag.  209.  206)  Dumas  u.  Stass,  Ann.  35,  pag.  139.  207;  CHnmiDBN  u.  Schhith,  Am.  J.  6, 
pag.  218—230.  308)  CAaMBixxY  n.  Wiixiaus,  Ber.  12,  pag.  13^  309)  KaAPrr,  Bcr.  16, 
pag.  172t.  210)  Heintz,  Ann.  88,  pag.  295.  211)  BxaTHBLOT,  Jahresber.  1853,  pag.  $02—503. 
212)  Hanhari>t,  Jahresber.  1858,  pag.  301.  2131  Krafft,  Bcr.  16,  pag.  3019-  3024.  214}  Hk^sk, 
Bcr.  3.  pag.  639.  215)  Vlu.lER,  Bcr.  9,  pag.  1932.  216)  SrnR«:>i)KR,  Ann.  I43,  pag.  22  u.  (T. 
217)  Juurüan,  Ann.  200,  pag.  116  u.  fT.  218)  üelntz,  I'ogu.  Ann.  202,  pag.  257  u.  flf. 
3t9}  KaAFTT,  Ber.  12,  pag.  1672.  220)  Oudkmamns,  J.  pr.  Ch.  89,  pag.  215.  221)  GirmsKiT, 
Ann.206,  pag.  351— 367.  322)  KaAPFT,  Ber.  17,  pag.  1627.  223)  GmiMcmaDT,  Jahrasbcr.  1876, 
pag.  579.  224)  ScHiPF,  Ann.  223,  pag.  264.  225)  Vonici.,  Jahresber.  t866,  pag.  892. 
226)  Hkintz,  Ann.  84.  pag.  299;  Cmevkui:.  ;  Rccl.crchcs  sur  les  corps  gras.  227)  Berthelot, 
Jahresber.  1850,  pag.  419.  228)  HuNUESUAGEN,  J.  pr.  Ch.  (2)  28,  pag.  219  u.  ff.  229)  Ber- 
THELOT,  Ann.  88,  pag.  306.  230)  Hxtirrz,  Jahresbcr.  1854,  pag.  447.  231)  Berthelot,  Chim. 
o^.  fond.  snr  la  sjnthiM  2,  pag.  191— 219.  333)  Oudkmanns,  Jahresber.  1863,  pag.  334. 
233)  Ovsaaiac,  Ann.  140,  pag.  42  n.  flf.  234)  Thudichum,  Jown.  pr.  Ch.  (2)  2$,  pag.  25. 
235)  GüTHZEiT,  .\nn.  204,  pag.  11.  236)  Conrad  u.  Bischoff,  Ann.  204,  pag.  165.  237)  Göss- 
.MAN.N,  Ann.  S9,  pag.  i.  238;  liti.NTZ,  1'ogg.  Ann.  90,  pag.  146.  239;  OuiJF..MA.NiNS,  Z.  Ch.  1867, 
pag.  256.  240;  GuLl)SCUMU>T,  Stad.  Jahresber.  1877,  pag.  522.  241)  FiTZ,  Ber.  4,  pag.  916. 
342)  ScMKVKN  u.  OOSSMAMM,  Ann.  97,  pag.  257.  243}  Caldwux,  Ann.  loi,  pag.  97. 
344)  BaanBLOT,  Aon.  chen.  et  pfajs.  (3)  47i  psg*  355«  *4S)  TASsntAai,  Bcr.  11,  pag.  S031. 
246)  Eylerts,  Jahresber.  1860,  pag.  325.  247)  Völcker,  Ann.  64,  pag.  342.  248)  Hell  u. 
Hermann,  Ber.  13,  pag.  1713.  249)  Stucke,  Ann.  223,  pag.  306.  250)  Schwarzenbach, 
Jahresber.  1857,  pag.  529.  251)  POUCUET,  Ber.  7,  pag.  1453.  252)  Carius,  Ann.  129,  pag.  168. 
253)  Broüie,  Ann.  67,  pag.  180  u.  £  aS4)  Den.,  Ann.  67.  pag.  193.  255)  Hesse,  Bcr.  3, 
pag.  638.  356)  Onx  o.  Mbosel,  Z.  Ch.  1869,  pag.  65.  257)  NAPZOBa,  Ann.  334,  pag.  335  o.  tt. 
958)  Fnnriaiiio,  Ann.  183,  pag.  353.   359)  Stücke,  Ann.  333,  pag.  39$.   360)  GoTHsarr, 

Ann.  206,  pag.  365.  261)  Kingzelt,  Ber.  lO,  pag.  2243.  262)  Bopp,  Ann.  69,  pag.  20; 
HoBRACZKWSKi,  Jahrb.  f.  Thierchemie  1880,  pag.  36;  Nencki,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  390;  Rirr- 
liAUSEN  u.  Kkeussler,  J.  pr.  Cb.  3,  pag.  307;  Eri.enm£Yer  u.  Schaffer,  Jalircsbcr.  1859, 
pag.  596.  263)  BOcmo,  Ann.  304,  pag.  23.  364)  JafpA,  Ann.  135,  pag.  393  u.  ff.  265)  Kkmaru, 
Ann.  ehem.  (6)  1,  pag.  253.  366)  Kahlbaiim,  Bcr.  16,  pag.  3480.  367)  BaaoT,  Bcr.  14, 
pag.  1782.  268)  Schiff,  Ann.  220,  pag.  334.  369)  Laurent  u.  Gerhardt,  Ann.  68,  pag.  356. 
270)  Hofmeister,  Ann.  189,  pag.  16.  271)  Strecker,  Ann.  72,  pag.  89.  272)  SAukler, 
Ann.  116,  pag.  65.  273)  LiMFRICHT,  Ann.  94,  pag.  243.  274)  HOFMANN,  Bcr.  17,  pag.  1406. 
375;  Krafft  u.  Staufer,  Ber.  15,  pag.  1728.   276;  Schweuek,  fier.  17  (K.),  pag.  369. 
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Hydroagd,  OH^  entspricht  eine  Fettsäoie^  in  weldm  daasdbe  Radikal  mit  Carb- 
oxyl,  COOH,  vereinigt  ist.  Es  ist  daher  für  eine  Fettsäure  dieselbe  Anzahl  von 
Isomeren  möglich,  wie  Air  einen  Alkohol,  welcher  ein  Atom  Kohlenstoff  weniger 
als  die  Säure  enthalt,  z.  B. 

HÖH  HCOOH 
AnuHauaMm 


CH.OH  CHjCOOH 

Mtüijfüdkoliol  Futgritumr 

C,H-OH  CjH-COOH 

Acthylalkohol  Propionsäure 

CjH^OH  CaHrCOOH 
Propylalkohol 


8  Imhmic  2  Iflomore 

C4H,.OH  C^Hg  COOH 

Butjlalkohol  Valeriansäure 
4t  Isomere  4  Isomere 

0.  S.  W. 

Analog  den  einatomigen  Alkoholen,  wdche  man  als  primftre,  secundäre  und 

tertiäre  unterscheidet,  kann  man  auch  die  Fettsäuren  in  diese  drei  Klassen  ein- 
theilen.  Die  secundären  Fettsäuren  werden  gewöhnlich  Isosäuren  genannt.  Die 
Säuren,  welche  die  Atomgruppe  CHjCHiCH^  u.  s.  w.  enthalten,  heissen  normale 
Säuren. 

Vorkommen  der  Fettsäuren.  Viele  Fettsäuren  kommen  thcils  frei,  theils 
in  Form  von  Aethem  in  der  Natur  vor.  Die  Ameisensäure  findet  sich  in  den 
Ameisen  und  in  den  Brennnesseln,  die  Isobuttersäure  im  Johannisbrod,  die  Iso- 
valeriansäure  in  der  Baldiianwurzel,  die  Cerotinsäure  im  Bienenwachs,  die  Essig- 
säure an  Oc^lalkohol  gebunden,  im  Gel  von  Iferaäeum  s^Afifufyiium,  die  Butte^ 
säure  in  Verbindung  mit  demselben  Alkohol  in  FasHuata  satwa  u.  s.  w.  Be- 
sonders verbreitet  sind  die  Verbindungen  der  Fettsäuren,  vor  allem  derjenigen 
höheren  Kohlenstoffgehaltes,  mit  Glycerin,  die  sogen.  Glyceride,  welche  einen 
grossen  Theil  der  animalischen  und  vegetabilischen  Fette  und  Oele  und  der  ver- 
schiedenen Wachsarten  ausmachen. 

Wichtigste  Bildungsweisen  der  Fettsäuren.    Die  Säuren  entstehen: 

1.  Durch  Oxydation  der  primären  Alkohole,  welche  zuerst  Aldehyde,  dann 

Säuren  von  gleichem  Kohlenstoft'gchalte  liefern,  z.  B. 

CHjCHjOH  CHjCOH  CH,-COOH 

A^kUcohol  AcetaUefayd  Esiigaaure. 

Als  Qjgrdationsmittel  dienen  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  Braunstein 

und  Schwefelsäure,  Platimnohr  und  unter  gewissen  Bedingungen  Sauerstoff 

der  Luft. 

2.  Durch  Reduction  von  Oxysäuren  mittelst  Jodwasserstoff,  z.  B. 

CH,  CH, 

CHOH  +  2JH  =  CH,     -H  2J  -+-  H.O 

COOH  COOH 

Milchsaure  Fropionsäute. 

CHjOII  CH, 
CHOH  -i- 4JH  =  CH,  -i-4J-i-2H,0 
COOH  COOH 
GlTGCiiiiilaTe  Propionstare. 

8.  Durch  Addition  von  Wasserstoff  zu  ungesättigten  Säuren  Cnl^n-fCOOH. 

CH,:CHC00H  +  2H  =  CHgCHjCGOH 

AcrylsHure  Propionsäure. 
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Bei  einigen  dieser  Säuren  gelingt  die  Wasserstoffzufuhr  durch  Natriumamalgam 
resp.  Jodwasserstoff,  während  andere  zuerst  durch  Addition  von  Bronv  oder  Jod- 
wasserstoff in  substituirte  Fettsauren  übergeführt  werden  müssen,  welche  dann 
mit  HOlfe  von  Reductionsmitteln  die  halogenfreien  Sturen  liefern. 

4.  Aus  den  Nitiilen  d.  h.  Cyanüren  der  Alkoholradikale  CbH2ii  +  1,  welche 
beim  Erwirmen  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  die  Carbonsäuren  von  gleichem 
Kohlenstoflg^halt  abeigehen,  z.  B. 

H  -  CN  +  2H,0  »  H'COOH  +  NH, 

Blausäure  Ameisensäure 

CH,  CN  4-  2H,0  «=  CHj  COOH  -h  NH, 
Cyanmethyl  Enigsäure. 
Acetonitril 

5.  Durch  Addition  von  Kohlensäure  zu  Natrium-  resp.  Kaliumverbindungen 

der  Alkoholradikale  CaHsn^^i,  z.  B. 

CHjNa     CO,  =  CHjCOjNa 
Methjrlnatriiun  essigsaures  Natrium. 

6.  Durch  Addition  von  Kohlenoxyd  zu  Aetsalkalien  oder  Alkalialkoholaten,  z.  B. 

KOH  +  CO  HCOOK 
AcIdcaU         «mdteiiwiws  KaihuD 


KOCH,  +  CO  =  CH3COOK 

Natriummcthylat  essigsaures  Natrium. 

Die  Reaction  erfolgt  beim  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  die  erwärmten 
Alkalien  resp.  Alkaliverbindungen.  Sie  vollzieht  sich  jedoch  nur  bei  den  ersteren 
in  glatter  Weis^  während  bei  den  Alkoholaten,  besonders  der  kohlenstofireicheren, 
durch  Eingreifen  des  entstehenden  Salzes  in  die  Reaction,  complicirte  Verbin- 
dungen auftreten. 

7.  Aus  Dicarbonsäuren,  in  welchen  die  beiden  Carboxyle  mit  demsdben 
Kohlenstoflbtom  vereinigt  sind.  Dieselben  zerfallen  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure 
und  eine  um  ein  Koblenstoffatom  ärmere  Fettsäure,  z.  B. 

COOK 

I  =  HCOOH  -h  COo 

GOGH  * 

Oxalsäure     Ameisensäure  Kohlensäure 

CH,CHcooH  ^  CH,CH,COOH  +  CO, 
Isobemtleiniliire  Prapumiluie  Kohkulaxe. 

8.  Aus  den  Aetbcrn  der  a-Ketonsäuren,  welche  durch  Erhitzen  mit  conc. 
Kali  in  Alkohol  und  Fettsäuren  zerfallen,  z.  6. 

CHiCOCHjCOOCjH»  -I-  2K0H  =  2CH3COOK  CjHjOH 

Acetessigester  essigsaures  Kalium  Alkohol 

CH,COCH(CH,).COüCj,H4-h2KüH  =  CH3COÜK4-CaH5COOK-j-C,H5ÜH 
MefbjdacelMiigwIier  essigsaoics       propionsauics  AlkohoL 

Kalium  Kalium 

Eigenscliaften  der  Fettsäuren.  Die  Anfangsglieder  sind  bei  gewöhn- 
licher lemperatur  flüssige,  leicht  bewegliche,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  destilliren.  Mit  steigendem  Kohlensloff- 
gehalt  nimmt  die  Beweglichkeit  und  Löslichkeit  der  Säuren  in  Wasser  ab.  Die 
Oenanthjrlsäure,  C^Hj^O,,  ist  bereits  in  Wasser  unlöslich,  die  Cq>ronsäure, 
C I  «H,  ,0  y ,  ist  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  Die  Laurinsäure,  C|  |H,  ^O^, 
ist  nicht  mehr  unzersetzt  destiUirbar,  geht  jedoch,  wie  ihre  höheren  Homologen 
im  luftleeren  Raum  und  mit  ^^'asscrdämp^en  unzersetzt  Uber.  Der  Siedepunkt 
der  normalen  Säuren  nimmt  mit  der  Aufnahme  von  CH|  um  ungefähr  19^  zu, 
IV.  10 
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während  das  spec.  Gew.  der  flüssigen  Säuren  mit  steigendem  Molekulargewicht 
abnimmt.  Auch  der  Schmelzpunkt  steigt  mit  dem  Molekularcjewicht,  jedoch  be- 
sitzen die  Sauren  mit  einer  paaren  Anzahl  von  KohlenstofiiEitomen  einen  höheren 
Schmelzpunkt  als  die  um  1  Atom  Kohlenstoff  reicheren. 

Umwandlungen  der  Fettsäu ren.  Salze.  Die  Fettsäuren  sind  einbasisch 
und  bilden  daher  in  der  Regel  nur  neutrale  und  basische  Salze.  Es  existiren 
jedoch  auch  sogen,  übeisauie  Salze,  welche  beim  Erhitzen  einen  Theil  der  SAure 
abgeben. 

Die  niedrigen  GHeder  sind  starke  Säuren  und  tMlden  mit  starken  Basen  be- 
ständige Salze.  Mit  achwachen  Basen  entstehen  weniger  bestandige  Salze,  welche 
beim  Kochen  mit  Wasser  basische  Verbindungen  bilden.  Mit  steigendem 
Molekulargewicht  nimmt  die  saure  Natur  ab,  so  dass  selbst  die  Alkalisalze  der 
höheren  Fettsäuren,  z.  B.  diejenigen  der  Palmitinsäure,  CjgHs^Oj,  und  Stearin- 
säure, Ci  .,H;,g03,  die  sogen.  Seifen,  durch  Wasser  theilweise  in  freies  Alkali 
und  Säuren  oder  iibersaures  Salz  zerlegt  werden. 

Die  neutralen  fettsauren  Salze  erzeugen  miteinander  und  auch  mit  anorga- 
nischen Salzen  Doppelsalze.  Dahin  gehört  z.  B.  das  schweinfiirter  GrOn, 
Cu,(AsO,)*CH,CO,.  Mit  Chlorcaldum  bilden  die  Säuren  gut  krystallisirende 
Verbhüdungen,  welche  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  werden. 

Aether.  Die  Fettsäuren  verbinden  sich  mit  ein-  und  mehrwertfaigen  Alko- 
holen unter  Austritt  von  Wasser  zu  Estern. 

CH  roo  CH,COO 
CH,COOC,H,  rH^rnn^aH,  CHjCOOC.H. 

CHjCUÜ  CH3COO 

KssigsäureMthylester  Essigsäureglycolcster  Essigsäureglycerincster. 

Die  Ester  entstehen  durch  Kochen  der  Säuren  mit  Alkoholen. 

CH3COOH -h  C.,H.OH  =  CHaCOOC.H,  4- H.O. 

Da  das  gebildete  Wasser  auf  den  Aether  im  entgegengesetzten  Sinne,  unter 
Bildvmg  von  Alkohol  und  Säuren  einwirkt,  so  wird  bei  der  Aetherdarstellung 
dem  Gemisch  Schwefelsäure  zugesetzt  oder  Salzsäure  in  dasselbe  eingeleitet. 
Ueber  den  Mechanismus  der  Aetherbildung  s.  Bd.  I,  pag.  47. 

Säurechloride  werden  durch  Einwirkung  von  Hioq>hortrichlorid,  Phosphor^ 
oxychlorid  und  Phosphorpentadilorid  auf  die  Säuren  oder  deren  Salze  dargestdlt 
3CH,COOH  H-  PCI,  =  3CH,C0C1  +  HPO(OH)„ 
3CH3COOH  -f-  POCI3  =  SCHjCOCl  -H  PO(OH)s, 
CH3COOH      PCI5  =  CH3COCI  -i-  POClj  -h  HCl. 

Die  Bromide  werden  in  analoger  Weise  aus  den  Phosphorderivaten  des 
Broms  dargestellt.  Die  Jodide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
auf  die  Säureanhydride.  Die  Chloride  der  Fettsäuren  sind  meist  flüchtige,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkt  meist  niedriger  ist  als  der- 
jenige der  Säure.  Sie  besitzen  gewöhnlich  einen  stechenden  Gerach  und  rauchen 
an  der  Luft.  Das  Chlor  ist  sehr  lose  gebunden  und  leicht  durch  andere  Ele- 
mente und  Radikale  zu  ersetzen.  Durch  Wasser  werden  die  Säuren  regeneriil; 
Alkohole  bilden  Aether,  Ammoniak  Amide,  Salze  Anhydride  u.  s.  w. 

Säureanhydride  (vergl.  Bd.  I,  pag.  605).   Dieselben  entstehen  aus  2  Mol. 
Säure  unter  Abspaltung:  von  Wasser,  z.  B. 

CHjCOOH  ~  CHjCO^""^"»" 
EtrigtAure  EnigiHimaiilqrdrid. 

Die  Anhydride  lassen  sich  nur  sehr  schwierig  durch  direkte  Abspaltung  von 
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Wasser  aus  der  Säure  darstellen.  Man  erhält  sie  durch  Einwirkung  von  Säure- 
cWoriden  auf  die  freien  Säuren  oder  deren  Salze  und  dementsprechend  auch 
durch  Behandlung  der  letzteren  mit  Phosphoroxychlorid,  z.  B. 

CH,COOH  H-  CHgCOCl  «  chJcO^ ^ 

CHjCÜONa  -h  CH,C0C1  =  ch'cO^^ 

4CH,C00Na  -1-  POCl,  -  «ch'co^^  "•"         +  ^<>tNa. 
Wirkt  dn  Chlorid  auf  das  Salz  einer  anderen  Säure  ein,  so  entsteht  em  ge* 
mischtes  Anhydrid,  z.  B. 

CHjCOCl  H-'CjHjCOONa  =  ^^^(^q^^  ^^^^ 
Acetylchlorid      Natriuinpropionat  Acetylpropioosäure- 

anlijdiid* 

Die  Anhydride  der  Fettsäuren  sind  meist  flOssig»  schwerer  als  Wasser  und 
in  letzterem  unlöslich.  Sie  sind  grösstentheils  unzersetzt  destillirbar  und  sieden 
höher  als  die  entsprechenden  Säurehydrate.  In  ihrem  Verhalten  gleichen  sie 
den  Halogenanhydriden  der  Fettsäuren  und  liefern  mit  Wasser  Säurehydratc, 
mit  Alkoholen  Aelher,  mit  Ammoniak  Amide.  Beim  Erhitzen  mit  wasserfreien 
Oxyden  oberhalb  100"^  liefern  sie  Salze.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  aus 
Watrinmamalgam  werden  sie  su  Alkoholen  ifedudit  Bariumsuperoxyd  führt  sie 
in  Superoocyde  Uber. 

CH^co^^    ^^^»  =  chJco^^« 

Schwefelderivate  der  Fettsäuren.    Wird  der  Hydroxylsauerstoff  der 

Fettsäuren  durch  Schwefel  substituirt,  so  entstehen  Thiosäuren.  Dieselben  lassen 

sich  durch  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  die  Säurechloride  oder  Phenol» 

äther  und  durch  Erhitzen  von  Säuren  mit  Schwefelphosphor  darstellen, 

CHjCOCl  -h  KSH  =  CHjCOSH  -h  KCl 
Acctjrlddoiid  ThiMelilnie 

CH,COOC,H»  H-  KSH  —  SCH,COSK  +  C«H|OH 
EttlgsMnnsphcnalltlier  Thiacett.  Kalitm  FhenoL 

2CHgCOOH  -h  P^S»  »  SCHaCOSH  +  PtO,S,. 

Den  Säuren  entsprechen  Thioanhydridc,  welche  aus  den  Säureanhydriden 
mittelst  Schwefelphosphor  zu  erhalten  sind.  Die  Thiosäuren  bilden  unangenehm 
riechende  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  und  niedriger,  als  die  correspondirenden 
Fettsäuren  sieden.  Ihre  Salze  mit  schweren  Metallen  werden  leicht  unter  Bildung 
von  Schwefelmetallen  zersetzt. 

Wird  der  Wasserstoff  des  Alkoholradikals  der  Fettsäuren  durch  SH  ersetzt, 
so  entstehen  den  Alkoholsäuren  entsprechende  Thiosäuren.  Dieselben  können 
aas  Halogenfettsäuren  und  Kaliumsulfhydrat  dargestellt  werden. 

CH^CICOOH  H-  KSH  «  CH,(SH)COOH  -h  KCl 

Monochloressigsäure  Thioglycolsäure. 

Durch  Oxydationsmittel  lassen  sich  diese  Thiosäuren  in  Sulfosäuren  um* 
wandeln,  welche  ausser  auf  diesem  W^ege  auch  durcli  Einwirkung  von  Schwefel« 
Säureanhydrid  oder  Chlorid  auf  die  Fettsäuren  und  durch  Kochen  von  Halogen- 
fettsäuren mit  schwefligsauren  Alkalien  dargestellt  werden  können. 

CH^SHCOOH  H-  SO  CH,|qSq^|] 
Thiof^fcoblnie  Sulfoenigskure 
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CH.COOH  +  SO,  -  CH,S^»jP, 


•COOK 

CHjCiCOOH  -f-  K,SOj  =  CH,^Q»^jj  -h  KCl. 

Die  Sulfosäuren,  ^nipartige  Flüssigkeiten,  sind  sehr  beständige  Körper.  Sie 
sind  zweibasischc  Säuren  und  bilden  in  Wasser  meist  sehr  lösliche  Salze. 

Amide  d er  Fettsäuren,  deren  allgemeine  Bildungungsweisen  bereits  Bd.  I, 
pag.  542  besciirielien  wurden,  sind  meist  feste,  krystallinische,  in  Alkohol,  Wasser 
und  .'\ether  lösliche  Körper.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  leicht  zersetzlichen 
Salzen  und  besitzen  andererseits  die  Fähigkeit,  den  Wasserstoff  des  Amids  durch 
Metalle  zu  subatitaven.  Durch  Destillation  mit  Phoapboitfuieanhydrid  gehen 
die  Amide  unter  Wasterabepaltung  in  Sturenitrile  (s.  d.)  aber,  z.  B. 

CH,C0NH4  =  CH,CN  -1-  HjO 

Acetamid  Acetonitril. 

Halogenfettsäuren.  1.  Chlor  und  Brom  wirken  direkt  substituirend  auf 
die  Fettsäuren  ein,  z.  B. 

CHjCOOH  H-  2C1  CHjClCOOH  h-  HCl, 
CHiOCOOH  +  2a  »  CHCt,COOH  +  HCl, 
CHCl,COOH  4-  SCI «  Ca,COOH  +  Ha 

Die  Substitution  erfolgt  um  so  leichter,  je  höher  das  Molekufaurgewicht  der 
Säure  ist.  Die  Einwirkung  des  Chlors  wird  durch  Sonnenlicht  und  Zusatz  von 
Jod,  diejenige  des  Broms  durch  Er\s'ärmen  gefördert.  Gewisse  Säurederivate,  wie 
Anhydride  und  Chlo.ride,  werden  leichler  chlorirt,  als  die  freien  Säuren;  es 
werden  daher  zur  Darstellung  von  Halogenfettsäuren  häufig  zunächst  Sub- 
stitutionsprodukie  der  eben  erwähnten  Derivate  erzeugt,  und  diese  in  die  sub- 
stituirten  Fettsäuren  übergeführt. 

Die  Halogene  ersetzen  zunäclist  den  Wasserstoff  des  mit  dem  Carboxyl  ver- 
bundenen (a)  Kohlenstofb,  Torausgesetzt,  dass  die  Temperatur  der  Einwiikung 
100**  nicht  abersteigt;  sonst  werden  auch  isomere  Verbindungen  gebildet  Jod 
wirkt  nicht  direkt  substituirend  auf  den  Wasserstoff  der  Fettsäuren  ein;  die  Aetiier 
der  Chlor-  und  Bromsäure  erleiden  jedoch  mit  Jodkalium  eine  Umsetsuqg  in  die 
entsprechenden  Jodäther: 

CH2CICOOC2H5  -H  JK«CH,JCOOC,Hj  4-  CIK 
Chloressigsäureäther  Jodessigsäuiettther. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  Jodsäure  und  Jodwasserstoff 
wird  Jodessigsaure  gebildet 

3.  Durch  die  Halogenverbindungen  des  Phosphors  wird  in  den  Qigrcarbon- 

sänren  das  Hfdrozyl  durch  Halogoi  ersetzt 

CHjCHOHCOOH  +  gPa»     CH3CHCICOCI  -h2HCH-SPCI,0 
a-OxyprapionsXoie  a-Chlorpropionsäure- 

Chlorid 

CHsCHQCOCl  H-  HtO  »  CH,CHClCÖOH  -H  HCl 

a -Cilorpropionsäure 

CH,CHOHCOOH -i- JH  «:  CH3CHJCOÜH  +  H,0 

a-Uxypropionsäure  a-Jodpropionsäure. 

3.  Durch  Addition  von  Halogen  oder  Halogenwaaserstoff  zu  den  ungesättigten 
Säuren  CHsb-iCOOH  werden  ebenfalls  Halogenfettsäuren  gebiklet  Jod  ist 
nicht  additionsfthig.  CH.BrCHBrCüüH 

CH,.CH.COOH4-jH  •='cH,JCH,COOH 
Aciyblute.  ßoJodpropioDSitiK. 
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In  den  meisten  FlUleB  vereinigt  sich  das  Halogen  mit  dem  ß*Kohlenstoffatom. 

Die  Halogenfettsäuren  sind  starke  Säuren.  Die  Salze  sind  wenig  beständig 
und  können  meist  ohne  Zersetzung  nicht  eingedampft  werden.  Hie  Monohalogen- 
säuren  werden  schon  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser,  noch  leichter  mit  Alkalien 
zersetzt  und  liefern  Oxysäuren,  ungesättigte  Säuren  oder  Lactone  (s.  diese  Art). 
Theilweise  werden  sie  auch  in  Kohlensäure,  Halogenwasserstoflf  und  einen  Kohlen» 
wasserstofT,  CH2n,  gespalten.  Noch  leichter  erfolgt  die  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure bei  mehxfiich  substitaiften  Sauren. 

Nitrosofettsäuren.  Dieselben  werden  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Sünre  oder  von  Hydnnq^amin  auf  die  Ketonsäuren,  CnHte— aOt,  resp.  deren 
Aetiier  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erfolgt  die  Ab- 
spaltung des  in  der  Ketonsäure  vorhandenen  Säureradikals.  Es  ist  wahrschein- 
lich, dass  auch  die  auf  letzterem  Wege  dargestellten  Nitrososäurcu  nicht  die  Nitroso- 
gruppe  (NO),  sondern  Oximid  ==  N  •  OH  enthalten  (vergl.  Artikel  Nitroso- 
verbindungen). 

CH,C0CHaC0aC,H5+  NÜ  ÜH  =  CH(N.OH)COj,C,H4-i-  CHjCOOH 
Aoelcssigeslcr  NitroMCMgrilaTeltliTlittfaer  Easigsinre 

CHjCOCH.COjCtHjH-NH^OH  «  CH,C(N  OH)CH,CO,C,H5  H,0 

Aceteitlgestcr  ß-NitrosobnttcrsHiireätliyljithcr. 
Die  Nitrososäuren  sind  feste,  nicht  flüchtige  Substanzen,  welche  theilweise 
in  Wasser  löslich  sind.    Die  a-Nitrososäuren  gehen  durch  Reduction  in  Amido- 
säuren  über. 

Nitro  fett  säuren  scheinen  nur  durch  direkte  Nitrirung  der  Säuren  su  ent* 
stehen,  welche  die  Gruppe  CH  enthalten.  Sie  lassen  sich  durch  Einwirkung  voin 
salpetrigsaurem  Silber  auf  halogenhaltige  Fettsäuren  oder  deren  Aetber  darstellen, 
und  werden  ausserdem  bei  der  Oigrdatioii  von  einigen  complidrten  organischen 
Körpern  gebildet. 

.  CHJCH^COOH-l-AgNO,  —  CH,(NO,)CHjCOOH-*-AgJ 

P-Jodpropions.1urc  ß-Nitropropionsauie. 
Amidofettsäuren  entstehen  allgemein  1.  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Halogenfettsäuren  oder  deren  Aether.  Es  weiden  bei  dieser  Reaction  pri- 
märe« secundäre  und  tertiäre  Amidofettsäuren  gebildet,  a.  B. 

CH,ClCOOH  +  8NH,  «=  N  H,CH,COOH NH^a 
CUoicfdgslnfe  Aniicloc«sig<iure 

Glycocoll 

NH,CH,COOH  +  CHjClCOOH  «  NH^^'^qq^  h-  HQ 

DiglycolamidsMure 

NH^ä»SS25  -H  CH.ClCüOH  =:  NCH^COOH  -t-  HCl 
CHjCOOH  «  CHjCOOH 

Triglycolamidiltne. 

2.  Durch  Erhitsen  eines  Aldehydammoniaks  mit  PyanwasserstofGiäure  und 
SaUsäure: 

CH,CHqj[*  +  CNH  —  CH,CHcN*  ^,0 
Aldchydammoniak  Cjnaä 

CH.CH^N '     2H,0  =  CH,CH^o6h 

AmidopropioDsäure. 

Die  Amidoeäuien  sind  gut  kiystaUisi^nde  Körper,  welche  in  Alkohol  schwer, 
in  Wasser  meist  leichter  löslich  sind.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren,  Basen  und 
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Salzen.  Bei  der  trocknen  DefttiUatioii  für  nch  oder  mit  Aetzbaryt  serfttUeft  sie  in 

Kohlensäure  und  ein  Amin: 

CjH^NHjCOOH  =»  CO,  +  CjHjNH, 
Amidopropionsäure  Acthylamin. 

Durch  salpetrige  Säure  werden  sie  in  Oxysäuren  (Bd.  I,  [)ag.  464)  Übergeführt: 
CH,NH,COOH  -I-  NOOH  »  CH,OHCOOH  H-  N,  +  H,0 

Amidocssifjsäure  Glycolsäure. 

Der  Wasserstoff  des  Amtds  kann  durch  Alkohol-  und  Säureradikale  ersetzt 
werden,  von  denen  die  erste  Klasse  von  Verbindungen  durch  Einwirkung  von 
substituirten  Aninioniaken  auf  Halogensäuren,  die  zweite  durch  Einwirkung  eines 
Säurechlorids  auf  die  leriigc  Amidosaure  dargestellt  wird. 

Die  Amidofettsäuren  werden  theilweise  im  Thier-  und  Pflansenoiganismus 
erzeugt  und  finden  ach  unter  den  Zersetsungsprodukten  von  ^weiss-  und  Leim- 
Substanzen.  Das  Glycocoll  findet  sich  in  der  Muschel,  J^cteH  itradians,  das 
Trimethylglycocoll  im  RUbensafte,  die  Amidovalcriansäure  in  der  Bauchspeichel- 
drfise  des  Ochsen  und  die  Amidocapronsäure  in  den  verschiedensten  Thetlen  des 
thierischen  und  pflanzlichen  Organismus. 

In  P'olgendem  sind  die  F'ettsäuren  von  der  Valeriansäure  bis  zu  Theobromin- 
säure  beschrieben.  Die  Ameisensäure,  EssigsäurCi  Propionsäure  und  Buttersäure 
sind  in  besonderen  Artikeln  behandelt 

Säuren,  C5H,yOj. 

Valeriansäure,  Butylcarbonsäure,  C^Hj-CÜ^H.  Die  Säure  existirt 
in  vier  isomeren  MocBficationen. 

1.  Normale  Valeriansäure,  Propylessigsfture  (i),  CHjCHgCH^CH,« 
CO9H,  findet  sich  im  rohen  Holzessig  (s).  Sie  entsteht  durch  Kochen  von 
normalem  Cyanbutyl  (i)  mit  Aetzkali,  durch  Osgpdation  von  Qt-Norroaloxycapron* 
.säure  (3),  durch  Reduction  der  ß-Acetopropionsäure  (Laevuliiisi(ure)i  C^HgO,,  mit 
Jodphosphor  (26)  oder  Natriumamalgam  (27),  durch  Erhitzen  von  Propylmalon- 
säure  und  bei  der  durch  Spaltpilze  bewirkten  Gährung  von  milchsaurem  Kalk  (4). 
Farbloses  nach  Buttersäure  riechendes  Gel,  welches  bei  1S5'4*'  siedet  (28).  Spec. 
Gew.  =  0-0391  bei  20".  Vol.  bei  /°  (bei  0°  =  1) -=  1  4-  O  O394728 /-+- 0  0659172 
/*  0-0830209/»  (Zander,  Ann.  224,  pag.  65).  Ein  Vol.  Säure  löst  sich  bei  16** 
in  37  Voi  Wasser.  Die  Salze,  durch  Neutratisiren  der  Säure  mit  kohlensauren  Ver- 
bindungen daigestdit,  sind  in  kaltem  Wasser  meist  leichter  löslich,  als  in  heissem. 

Das  Calciumsalz,  (C,H,0,),Ca  +  H,0,  kijnlsUlaift  in  fettigg^inzendcn  BlBttdien  und 
ist  bei  70°  am  schwersten  in  Wasser  löslich. 

Barium-Zink-  und  Magnesiumsalz  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

ActhyUther  (i),  C«U,CO,C,Hj.  ist  ein  farbloses,  bei  144-6**  (736-5  Müimi.  Druck) 
ncdendet  Od. 

Nitrit,  Cyanbtttyl  vO:  C«H«CN  siedet  bei  188~I4S*>  (374). 

Amid  (274),  C^Hj.CONH,.    Siedcp.  101-102**? 

Bromvaleriansäure ,  C^H^BrCOjH,  a  -  Bromv.ilerian  säure  (25), 
CH.,CHoCHjCHBr •  COjH,  durch  Bromiren  der  Valeriansäure  dargestellt,  liefert 
einen  bei  190—192°  siedenden  Acthyläther.    Spec.  Gew.  =  1-22G  bei  \H°. 

1f-Bromvaleriansäure,  CHjCHBrCHjCHji'COjH,  entsteht  durch  Addition 
von  Bromwasserstoff  zu  AUylessigsäure  und  bildet  eine  farblose,  bei  — 1&°  nicht 
erstarrende  Flüssigkeit,  wdlche  durch  Natriumamalgam  in  Normalvaleriansiure 
umgewandelt  wird,  und  heim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Abspaltung  voa  Brom- 
vasserstoff  Valerolacton,  CsH^O,,  liefeit. 

7l-Dibromvalerian8äure,  CH^CHBrCH,CH,*COtH,  wird  durch 
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Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Allylessigsäure  in  Srhwefelkohlenstoft 
erhalten  und  krjrstallisirt  beim  Ueberschichten  der  Schwefelkohlenstoff  lösung  mit 
Ligroin  in  dünnen,  farblosen  Blättchen,  welche  bei  67 — 58°  scbmelzen.  Durch 
Wasser  entsteht  Bromvalerol.icton,  C^HgEr-Oj. 

Nitrosovaleriansäiire  (30),  C5H9NÜ3.  a-Isonitrosovalcriansuurc, 
CH,CH,CHjC(N-OH)-CÜ,H,  entsteht  beim  längeren  Stehen  eines  Gemisches 
von  Propylacetessigester,  alkoholischem  Natron  und  salpetrigsaarem  Natron  und 
kiystallisirt  aus  Ligroin  in  weissen  Nadeln.  Sie  schmilst  bei  148— 144'5''  unter 
voDstlndiger  Zerseteung.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  und  Waaser 
schiner^er  Itelidi. 

Silbersair,  CjHgNOjAg,  ist  ein  weisser  Niederschlag. 

Bariutnsalz,  (C5H,NO,)jBa,  entsteht  durch  Sättigen  der  Säure  mit  kohlcnsaurfin  llariuni. 

f-Isonitrosovaleriansäure  (31),  CH3C  (N  •  OHlCHjC  H,- COjII,  bildet 
sich  beim  Stehen  einer  Losiinfj  von  lävulinsavirem  Natron  mit  der  berechneten 
Menge  alkalischer  Hydroxylnminlosung.  Die  Säure  scheidet  sich  aus  Aether  in 
prachtvollen  Kiystallen  ab,  welche  bei  95^96 schmelzen.  Lässt  sich  nicht  zu 
einer  Amidotiloie  redncuen. 

BariumtaU,  (CtHgN0,),Ba  +  8H,0,  UMet  weine  Kiystalle. 

Silbersalz,  CjH,NO,Ag,  weisser  Niederschlag. 

Acthyläthcr,  CjIIgNOj-r  H,,  niis  (Kni  Sil!'er>-alz  und  Jodütbyl  erhalten,  ist  ein  ange> 
nchni  riechendes  Oel,  nicht  ohne  /er«iotiun^'  <!■.  stillirbar. 

2.  Isovaleriansäure,  Isoproj^ylessigsäure,  CH(CH3)jCH2- COjH,  die 
Säure  {0)  wurde  zuerst  von  Chevreui,  im  Thrane  von  Delphinus  globiceps  und 
Delphinui  phocaena  aufgefunden  und  Phocensäure  genannt  Sie  findet  sich  ausser- 
dem theUwdse  in  B^eitung  von  optisch  activer  SAure  in  verschiedenen  Pflanzen« 
Aeilen,  x.  B.  in  den  Wurzeln  von  Vakriama  oJßehmUSf  von  Angdka  Anhangthca 
und  m  den  Beeren  von  V^umum  cpnbts,  Sie  entsteht  hei  der  Fäulniss  und 
Oxydation  von  Alburoinaten,  bei  der  Oigrdation  von  Leim,  von  Oelsäure,  Fetten, 
und  von  optisch  inactivem  Amylalkohol  (7).  Bei  Anwendung  von  optisch 
activem  Alkohol  (7,  8)  wird  ein  Gemenge  von  Isovaleriansäure  und  Methyläthyl- 
essigsäure erhalten.  Sie  ist  endlich  aus  Isobutylcyanür  (6,  9)  durch  alkoholisches 
Kali,  aus  Essigäther  durch  P'inwirkung  von  Natrium  und  Isopropyljodür,  und  aus 
Isopropylmalonsäurc  (11),  CH(CH3)jCH(CO,H)2,  durch  Abspaltung  von  Kohlen- 
Säure  erhalten  worden.  Bei  der  Destillation  von  Fichtenharz  (265)  wird  eine 
Valeiiansfture  gelnldet^  weldie  xwar  in  dem  Wassergehalt  ihrer  Salze  von  denen 
der  liovaleriaosAure  abweicht^  sonst  jedoch  derselben  durchans  gleicht. 

DarttcUaBf.  Die  ofGdndie  VakrianriUne  wM  am  Baldriamnniel  oder  Amylalkohol 
dargestellt.  Der  Amylalkohol  (7)  wird  am  besten  mit  filnfprocentiger  ChromsSurelösung  bis  zum 
Verschwinden  seines  Geruches  am  RUckflusskUhler  gekocht,  dcstillirt,  das  Destillat  mit  kohlen 
saurem  Natron  gesättigt,  und  das  trockene  Salz  mit  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  mit  entivässcrtem 
adiwefelaanrem  Natron  und  Phosphorsäureanhydrid  getrocknete  Oelschicht  giebt  durch  öfteres 
Fnelioidrea  dn  koMtaat  licdeiidct  Produkt  Zw  Dantdhmg  am  bobntyleyaflrilT  wird  daiidbc 
mit  alkoholischcni  Kali  am  Rackflussktttiler  gdtocht,  bis  die  AnmoniakcntwicMang  schwach  ge> 
worden  ist,  tind  die  mittelst  Schwerdsäure  am  dem  ieovakriamawcm  Kali  abgeschiedene  Sinre 
in  der  oben  angegebenen  Weise  gereinigt. 

Die  Säure  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  nach  Baldrian  und 
faulem  Käse  riecht  Optisch  inactiv.  Siedep.  173*7°  bei  760  Millim.  (266),  Siede- 
punkt der  Sinre  aus  bobutylcyanOr  =  171—172*'  (7}  bei  7S8  Millim.,  175"*  (9) 
(nncorr.)  bei  7M'81ifillim.  Spec  Gew.  -*0^807  (7) bei  19-7**  —  0-93087  (9)  bei  17*4^ 

Die  Säure  ist  in  Wasser  löslich,  und  durch  Mineralsalse  aus  der  Lösung 
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wieder  fällbar.  Durch  Oxydation  (7)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
wird  Kohlensäure  und  Essigsäure,  durcli  eine  Lösung  von  Übermangansaurem 
Kali  wird  ß'Oxyisovalerian saure  gebildet  (13),  durch  Salpeteräurc  entsteht 
Methjloxybernsteiiuliire  (267),  neben  eiiier  I<ntro8äufe. 

Die  Salse  der  laovaleriansäure  fiihlen  sich  tlieilwetse  fettig  an  und  feagjren 
in  wissriger  Lösung  meist  schwach  sauer.  Die  Sabe  der  Alkalien  und  fird> 
allcalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich«  die  Metallsalze  schwieriger  und  zwar  in 
der  Kälte  meist  leichter  als  in  der  Wärme.  Durch  Ifogeres  Erhitsen  auf  100° 
wird  freie  Säure  und  basisches  Salz  fjebildet. 

Die  älteren  Angaben  über  isovaleriansaure  Salze  Ijeziehen  sicli  theihveise 
aul  Gemische  von  optisch  activer  und  inactiver  Säure;  es  sind  daher  nur  die 
neueren  Untersuchungen  hier  berücksichtigt. 

Neutrales  Kali  um-  und  Natriumsais  werden  nicht  krystalliniech  erhalten.  Die  sauren 
Saite  lojftaUinmi. 

Bariumsals  (7,  8),  (C|H,CO,),Ba,  krystallisht  in  triklinen  Prismen.  In  Alltoliol  fast  un- 

Ittslich.    Das  Salz  (268)  aus  Harzsäurc  krystallisirt  mit  1  Mol.  H,0. 

Calciumsalz  (9},  ((\H^r(),)./'n  +  SH^O,  bildet  nadclfönnigc  Krystallc.  Das  äalz  der 
ilarzsäurc  (265)  krystallisirt  mit  5  Mol.  HgO. 

Zinksalz  (9),  (C\H,COj,).jZn  4- 21i,0,  krystallisirt  in  grossen  ^änsenden  Blitten.  Das 
Sak  (395)  der  füunaiu«  krystaDisirt  mit  8  Mol  H,0. 

MangansaU  (9).  (C4H,C0,),Hn -4- .H,0,  kiystalBsirt  in  glbuenden,  rtttfilidien 
Blättern. 

Kupfersalz  (9),  (C^II,C Oj,).^Cii.    Diinkclgrllnc.  wiirfclartigc  Krystalle. 

Silbersalz  (7,  11),  C|H,CO,Ag,  krystallisirt  in  stark  glänzenden,  anschcmcnd  triklinen 
Blittchcn.   100  TUe.  Wataer  iBsen  bei  SO^  O'lTld  TUc,  bei  Sl"  0*185  TUc  SaU. 

Hetbylaether  (9),  CfH^CO^CH,.  Faiblose^  angenehm  riechende  FlOssi^mt  Siede- 
punkt (9)  116-117°  bei  Tr>3-8  Millim.  Dnick.  Spcc  Gew. -*  0*8845e5  bei  IV,  Siede- 
puokt  (268)  115  G    116"  bei  755-1  Millim. 

Aethyläther,  C«HgCO,C,Hj.  Siedep.  ISi—lSS**  (9),  133-134'  bei  758-4  MUUm. 
Spec  Gew.  »0-7498  bei  133-4**  (268). 

Propjlaether  (14,  268),  C«H,CO,C,H,.  Siedep.  155-5—156**  bei  760-5  Millim. 
Spec.  Gew.  I- 0-7300  bei  l55-5-;4o. 

I«opropylather  (15),  C^H.'CO^CiH,.  Siedep.  148**  bei  758  Millim.  Spee.  Gew. 
»0-87()-2  bei  0". 

Isoamyläther  (16,  266),  C^HgCOjC^Hji.  Siedep.  1903°  bei  748  Millim.,  194**  bei 
760  Millim. 

OctylXther  (17),  C«H»CO,C,Hi Siedep.  M9-861*. 
CetylSther  (18),  C«H,CÖ.^C, gH,,.   Schmp.  25°  Siedep.  280 -WO. 
TsovaleriansHureanh yd rid  (19),  (C4H(CO),Oi  ist  ein  farbloses,  mit  Wasser  nicht 

mischbares  Oel,  welches  bei  215°  siedet. 

l8ovalerianfinTechlorid(2o).  C^H^COa,  ist  eine swisc]ienll8*5andll4'5(725'7Millüii.) 
siedende  Fltttsigkeit 

IsovaleriansBurebromtd,  C^HyCOBr.    Bei  143**  siedende  Flüssigkeit 

Isovaleriansäiircjodiil,  C^H,,COJ.    Bei  186°  siedende  Flüssigkeit. 
Isovaleriansäurccyanid  (21),  C^Hg-COCN,  siedet  bei  14.*)-"  150°. 
Iso valeriansäurenitril  (7),  C^Il^CN,  aus  Isobutyljodid  und  Cyankalium  dargestellt 
siedet  bei  186- ISO«». 

Isovaleriansftureamid  (9),  C^H^CONH,,  krystallisirt  in  siedcgttbuoidcn  Bllltdicn, 
«eiche  bei  135°  schmelzen. 

a-Chlorisovaleriansäure  (22),  C4HjCl*C0,H,  ist  durch  Einwirkung  von 
unterchloriger  Säure  auf  isovaleriansaures  Nation  daigeBtelU  und  bildet  ein  nicht 
unzeraetzt  siedendes  Gel. 
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Trichl  orisovaleriansäure  («3),  C^H^Cla  COjH.  Ein  nicht  iinzersetzt 
siedendes  Oel  obiger  Zusammensetzung  ist  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Isovaleriansäure  dargestellt  worden. 

a-Bromisovaler iansau re  (9,  24),  C, H j,Hr" COjH.  Dieselbe  entsteht  durch 
Erhitzen  von  1  Mol.  Isovaleriansäure  mit  2  Mol.  Brom  auf  140'.  Nicht  ohne 
Zersetzung  siedendes  Oel,  welches  auch  bei  der  Destillation  im  Vacuum  Brom- 
wassentoff  abspalte^  daher  nicht  rein  darf^estellt  ist. 

Nitroisovalerians&ure,  C4H9(N02)'CO,H,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Isovaleriansäure  (33,  33)  und  auf  Capron  (34).  Sie  kry- 
stalUsiit  ans  Wasser  in  monoklinen  Tafeln. 

Silbersais,  CsH,N04Ag,  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Prismen. 

a-Amidoisovaleriansäure,  CH(CH,),CH(NH,)*CO,H.  Die  Säure  ent- 
steht durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  a-Bromisova1eriansäure  (35)  mit  conc. 
Ammoniak  auf  130"  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  weissen  Blättchen. 
Leicht  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Ohne  zu  schmelzen  flüchtig. 
In  der  Kaurhspeicheldrüse  der  Ochsen  kommt  eine  Amidovaleri.msäure  vor, 
welche  vielleicht  mit  dieser  identisch  ist.  Durch  Einwirkung  von  Methyl-  resp. 
Aethylamin  auf  Bromvaleriansäure  etU-stchen  sultstituirte  Amidosäuren  (37). 

Salzsaures  Salt,  C^H,  jNOj'HCl,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  durch- 
fidrtlge  Talein. 

Smlpcteftsare*  Sals,  CtHj,NO,NO,H,  »tnJilig-faygt«JlinixAe  Mmmii. 
Kllpfersalz,  (CjHjoNO,),Cu.    In  Wasser  leicht  lösliche  Schuppen. 
Silbersalz,  CjH,jNO,Ag,  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche  Krystallaggregale. 

ß-Aniidoisovaleriansäurc,  Amid odini et l  v!i>rop ionsäure, 
(CH,)5C(NH.^ ;iCH.^CO,H -I- HjO.  Die  Säure  entsteht  durch  Reduction  der 
Nitroisüvalerianbäure  (33),  und  wird  neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  schwefelsaurem  Diacetonamin  (38)  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure gebildet  Die  Säure  wird  m  absolutem  Alkohol  durch  Aether  als  wasser- 
freies KiTStallpulver  geftllt  Ueberschichtet  man  ihre  Lösung  in  wasserhaltigem 
Alkohol  mit  Aether,  so  werden  grosse,  klare  Kiystalle  gebildet»  wdche  1  Mol. 
Wasser  enthalten.  Sie  sublimirt  bei  180''  und  schmilzt  gegen  217°  (215*0*  Sehr 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  wasserhaltigem  Alkohol,  wenig  in  absolutem. 

Salzsaures  Salz,  C^Hj |NO,-HG  +  H,0,  bildet  zarte,  seideglänzende  Nadeln,  welche 
an  der  Luft  verwittern  und  gegen  110^  schmelzen.  lo  Wasser  und  Alkohol  kicbt  Ittslich,  in 
Aether  unlöslich. 

Das  Platindoppelsalz,  (C,Hi jNO,-Ha),PtCl^,  bildet  gelbe,  trikline  Kiystalle. 
Salpetersaaret  Sals,  ist  «nie  itnhlig'kiTitalliiiisclie  Hasse. 

Kupfersalz  (33,  38),  (C,H,oNO,),Cu  +  2H,0,  bildet  diamantglänzende,  bkue  Kiystalle, 
wdche  dem  monoklinen  System  angehören.    In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Silbersalz,  CjHjj^NO^Ay.    Mikroskopische  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser. 

Salpetersaures  Amidoisovaieriansaures  Silber,  (CjHjQNOjAg),AgNO,  +  H.^ü, 
krjnlallisift  in  Nadeln  und  entsteht  auf  Znsats  von  Ammoniak  an  der  conc.  mit  salpetersaurcm 
Silber  versetsten  Lttsong  der  AmidosSure. 

Imidodimethyles«igdimethylpropion8äurc(38),NHS/^£i?\^'/^.u^(^? 


ist  das  Hauptprodukt  der  Oxydation  des  Triacetonamins  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure.  Sie  tnldet  Aggregate  kiemer  Kiystallkömer,  welche  sauer 
reag^ren.  Li  kaltem  Wasser  schwer,  in  beissem  leichter,  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösUcb.  Sie  verfluchtigt  sich,  ohne  zu  schmelsen,  unter  Kldung  von  Amido- 
dimethylessigsäure. 
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Saicsaurc!;  Salz,  C,HtfN04*Ha.  StnUlg^kiyitalliidieiie IfuM  oder  groMe KrystaUe, 

leicht  in  Alkohol  löslich. 

Salpetersaurcs  Salz  ist  ebenfalls  kristallinisch. 
KmliamtaU,  C,Hi,NO«K  +  SH,0,  ist  kryitelKiiiMh. 

Kupfertals,  CgH(^NO«Cv  +  H,0,  bildet  Ideine,  schwarsblaoc  KryataOe,  die  in  Wancr 
sdnrer  löslich  sind. 

Silbersalz,  saures,  Cj,H,  jNf)^  Ag.    Mikroskopische  Nüdelchen. 
ZinksaU,  (C,H, «NO J,Zn- 6H3O.    Farblose  Kr)*stalle. 
Zinksalz,  neutrales,  Cgll,  ^NO^Zn -f- 11,0.    Mikroskopische  Prismen. 

H 

8.  Methylaethylessigsäure,     p|  CH  CÜ,H.  Die  Säure,  welche  sich  im 

Oel  von  Angelua  Archangelica  (39)  findet,  ist  auf  verschiedenen  Wegen  dar- 
gestellt worden.  Sie  entsteht  durch  Krhit/en  von  Metliylcrotonsäure  (40)  (TipHn- 
säure)  mit  JodwasscrstotT  auf  KiO",  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in 
schwefelsaurer  Lösung  auf  Brommethylaethylessigsäure  (.^i),  durch  Reduktion  (42) 
derHydrojodmcthylcrutonsäure,  resp.Hydrojodmethylangclicasäure  mittelst  Zink  und 
Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  von  Methyläthylmalonsäure  (43),  welche  bei  180°  unter 
Abcpattung  von  Koblensiure  in  Methyläthylessigsfture  tibergeftthrt  wird.  Der  Aether 
(42,  44)  der  Methylathylesrigsäure  wird  durch  Erfaitxen  von  Aediyhnetbylacetessig' 
ester  (4  MoL)  mit  trockenem  Natriumithylat  (7  Mol.)  dargestdlt,  und  kann  durch 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  Säure  übergeführt  werden.  Durch  Oxyda- 
tion von  optisch  activem  Isoamylalkohol  (43),  wird  Isopropylessigaäure  und  Methyl- 
äthylessigsäure gebildet,  deren  Trennung  durch  Ueberfiihrung  in  das  Silbersalz 
realisirt  werden  kann.  Das  isopropylessigsaurc  Silber  ist  sechsmal  schwerer  io 
Wasser  löslich,  als  das  mothyliithylessigsaure  Salz. 

Die  Säure  bildet  eine  farblose,  dünne  Flüssigkeit  von  schwachem  liaklrian- 
gemch.  Siedep.  173—176°  (42)  (uncorrig)  177**  (Quecksilber  im  Dampf)  (41). 
Sie  bleibt  bei  19"  flOssig.  Spec.  Gew.« 0-9405  bei  17^  0*641  bei  21  ^  Von 
den  Sahen  (43)  ist  besonders  charakteristich  das 

Caleiumsali,  (C4H,CO,),Ga  4*5H,0,  weldies  lange  Nadeln  bildet. 

Bariumsalz,  (C4HjCO.j),Ba,  ist  nicht  krystallinisch. 
Zinksalz,  (C^HjCCJjZn  +  rHjO,  scidcglänzendc  Nadeln. 
Kupfersalz,  (C^H5COj)jCu,  ist  ein  bl.iugrtincr,  krystallinischcr  Niederschlag. 
Stlbersals,  C^H^CO^Ag,  bildet  einen  voluminösen  Niederschlag  oder  feine  Nadeln. 
100  TUc.  Waawr  (43}  Itfscn  bei  80**  M88  Gm.  Sak  (im  Ifitlel). 

Aethyltther  (41),  C«H,CO,C,H,.  bei  188-5°  siedende  FlüMigkeit. 

C  H 

Brommethyläthylessigsäure   (41),       j^^CBr  COjH,    entsteht  durch 

Addition  von  Bromwasserstoffsäure,  (es  wird  eine  bei  0°  gesättigte  Lösung  an 
gewandt)  zu  Tiglinsäure  und  Angelicasäure.  Sie  krystallisirt  aus  Schwefelkohlen- 
Stoff  In  monoklinen,  glänzenden  Tafeln,  welche  bei  66— G6  5  °  schmelzen.  Sie  ist 
unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  siedendes  cersetzt  Durch  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wird  sie  schon  m  der  Kälte  unter  Bildung  von 
Bromnatrium  in  Kohlensaure  und  Pseudobutylen  gespalten.  Durch  Erhitzen  von 
Methyläthylessigsäure  (263)  mit  Brom  auf  150— ISS**  wird  eine  flüssige  Brom- 
methyläthylessigsäurc  erhalten,  deren  Aethylätber  ein  bei  185°  siedendes  Oel  ist. 
Derselbe  wird  durch  kohlensaures  Natron  in  Metbyläthyloxyessigs&ure  um- 
gewandelt. 

CH  CHRr 

Dibrommethylttthylessigsäure  (41,  964),  '  ^H^CBr  COtH»  wird 
durch  Addition  von  S  M<d.  Brom  su  Tiglinsäure  oder  Angelicasäure  erhalten. 


d  by  Google 


Fettsäuren. 


»55 


welche  im  Schwefelkohlenstoff  gelöst  smd.  Wird  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grossen, 
trikKnen  Kiystallen  abgeschieden,  welche  bei  8€— SS'd**  schmelsen.  Unlöslich  in 
kaltem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  unter  Bildung  von  Kohlen- 
sänre  und  Brombutylen,  C4H7Br,  zersetzt.  Die  Salze  erleiden  dieselbe  Zersetsnng. 
Das  Kaliumsalz  ist  in  conc.  Kalilauge  fast  unlö  lieh. 

Jodmethyläthylessigsäure  (42),  C^H^^J  COjH.  Durch  Kinwirkung  einer 
bei  0^  gesättigten  Jodwasserstoffsäure  auf  Tiglinsäure  und  Angelicasäurc  ent- 
stehen zwei  verschiedene  Hydrojodsäuren,  welche  beide  durch  Reduction  in 
Methyläthylessigsäure  Ubergehen,  und  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
neben  Kohienslnfe  und  Jodwasseistoifirihire  Fseudobutylen,  CH,'CH  bCH^-CHs, 
Uefem.  Die  Hydro] odtiglin  säure  bildet  in  Wasser  schwer  lösHche  Krystall- 
nadeln,  welche  bei  86*5^  schmelsen.  DieHydrojodangelicasSure  bildet  pris- 
matische Kiystalle,  welche  bei  46**  schmelsen.  In  Wasser  leichter  lösUch,  als 
die  vorige. 

4.  Trimethylessigsäure,  (CH.,^.jC  COjH.  Sic  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Trimethylessigsäurenitril  (45^  (CHj'jC'CN,  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100°, 
und  durch  Oxydation  von  Pinakolin  (45,  47),  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure. Die  Saure  bildet  Krystalle,  welche  dem  regulären  System  angehören. 
Schmp.  35-3—35-5.  Siedep.  163-7*'— 163*8°  bei  760  Millim.  Spec.  Gew.  bei 
5*" —0*905.  1  Thl.  löst  sich  in  40  Thln.  Wasser  von  SO"".  Die  Salze  (46)  sind 
fast  alle  in  Wasser  oder  Alkohol  löslich.  Besonders  chacakteristisch  sind  einige 
sanre  Salate. 

Kalinmsali:,  turnt,  C,H5CO.,K  4-2C<H,CO,H,  scheidet  sich  beim  Zusatz  einer  conc 
Lö«ung  von  kohlensaurem  oder  kaustischem  Kali  xu  Trimethyleiiigtäute  in  weissen  Naiteln  ab. 
Schwerer  löslich  als  das  neutrale  Salz. 

Natriumsais,  neutrales,  C4H,CO,Ka+2H,0,  flache  Prismen.  Das  saore  Salz  bildetNadda. 

Barinmtalt,  (C4H,CO,),Ba  +  5H,0,  kiyrtallltiit  in  fladea  FrismeD. 

Strontiumsalz,  (C4H9CO,},Sr  +  5H,0.   SeidegÜnzende  Minien. 

Calciumsali,  (CjHgCOj,)jCa  +  5H.^O,  bildet  seidegläniende  Prismen. 

Magnesiumsalz,  (C\H,CO,),ldg  +  8U,0.  DOnne,  durchsichtige  Tafeln,  dem  rhom- 
bischen System  angehörend. 

Blcitali,  neolnlet,  (C4H,C0,),Pb,  bOdet  kurze,  prismatisciie  KiytlaUe.  Das  saure  Salz, 
(C4H,CO,),Pb-i-C4HyCO,II,  kiyttalUsirt  in  «dtten,  seid^^nsendrn  Nadeln.  Das  Silber  — 
Queck si Iberoxydul  —  Quecksilberoxyd  —  und  Kupfersair  sind  ebenfalls  kiyilalliniadk 

Methyläther  (46)  bildet  eine  bei  100—102°  siedende  Flüssigkeit. 

AethyUther  (46),  Siedep.  118-5*'.    Spez.  Gew.  =  0-87Ö  bei  0°. 

TrinethylcarbiBollther  (46),  (CH,),C-COOC(CH,),.  Bei  134-135*^  dcdendc 
Flfltii^ciL 

Trimethylessigsftureanhydrid  (46).   Bei  190'  siedendes,  farbloses  Oel. 
Trimethyles8tgsgarechlorid(46),  (CEI,),C*COC1,  farbloses»  beil05— lOe"" 
siedendes  Oel,  leichter  als  Wasser. 

TrimethylessiVsäureaniid  (46)1  bildet  weisse  glänzende  Blittchen  oder 

grosse,  rechtwinkelige  Tafeln. 

Trimethylessigsäurenitril  (45),  (CH3)3C-CN,  durch  Destillation  von 
Cyanquecksilber-Cyankalium  mit  TrimethyicarbinoljodUr,  (CH3)jC  J,  dargestellt, 
bildet  eine  krystallinische  Masse,  bei  -+-  Id— 16°  schmelzend,  bei  105— 106"' siedend, 
von  eigenthümlichein,  an  bittere  Mandeln  erinnerndem  Gerüche. 

Säuren,  C^Hj^O,.    Sechs  Isomere  bekannt. 

HexylsAare,  Capronsäure,  C(,H,,'CO,H.  Die  Constitution  der  in  ver- 
schiedenen animalischen  und  vegetabilischen  Fetten  z.  B.  in  der  Butter  (48),  im 
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Cocosöl  (49),  in  den  BlUthen  von  Safyrium  hircinum  (56),  im  Johannisbrod  (54), 
theils  frei,  theils  als  Glycerid  vorkommenden,  der  durch  Oxydation  von  F^tan 
(51,  52),  Oelen  und  Albuminaten  (53),  sowi«  durcli  Ciährung  gebildeten  Capron- 
säure  ist  noch  sehr  wenig  aufgeklärt,  so  dass  es  zweifelhaft  ist,  ob  diese  Säuren 
als  Normaihntyl-  oder  als  lst>l)utylessigsäure  anzusprechen  sind. 

1.  Normalcapronsäure,  Nornialbutylessigsäure,  CH.,(CHy)^  C03H. 
Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  normales  Amyl- 
Cyanid  (55)  (aus  NonnalbuttenAure),  durch  OsgKlation  von  nomialem  Hexyl« 
alkohol  (56),  durch  Reduction  von  Jodcapronsflure  (57)  (aus  Hydrosorbinsäure 
dargestellt)  und  von  Gluconsäure.  Sie  bildet  sich  ausserdem  bd  der  Gährang 
(58)  von  Zucker  mit  faulem  KUse  neben  Buttersäure  als  Hauptprodukt  und  kann 
daher  aus  diesen  Gährungsprodukten  durch  fractionirte  Destillation  und  Behand> 
lung  des  über  ii?"^^  übergehenden  Destillates  mit  Wasser  (zur  Lösung  der  Butter- 
säure)  dargestellt  werden. 

Die  Säure  bildet  eine  wasserhelle,  mit  Wasser  ni(  hl  niisclibare  Flüs.sigkeit, 
von  schwachem  schweissähnlicliein  (ieruche  Der  Sietiepunkt  (55,  57,  58)  liegt 
nach  verschiedenen  Angaben  zwischen  104°  und  105".  Sic  erstarrt  (57)  in  einer 
Kältemischung  und  schmilzt  bei  —  1*5^  Nach  den  neuesten  Angaben  (59)  liegt 
der  Siedepunkt  für  Gührungscapronsäure  bei  304'5''--905^  Spec.  Gew. »  0*9446 
bei  0'.  Vol.  bei  Z**  (bei  0"*»  1)  »  1  H-  0-0,91684/ H-  O-OeWTe?/«  -I-  0-0«S640/* 
(Ann.  Chem.  aa4,  pag.  68). 

Die  normale  Capronsäure  wird  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Essig- 
säure und  Bernsteinsäure  übergeführt. 

Salze,  t'elwr  die  Salze  j^'clun  <!ic  Bcobaclitungcn  in  Bezug  auf  Lö<;lichkcit  und  Krystall- 
WUMT  theilweisc  auseinander,  je  nachdem  sie  aus  synthetischer,  aus  Gährungssäurc  und  aus  Jod- 
capraniiiiK  entstanden  sind. 

CalcinmsnU  (S7i  S8>  61%  (C,H,,0,),Ca  +  H,0.  GIMnsende  KryttnIlbllMIchen.  In 
100  Thln.  Wasser  von  IS'ö  sind  2  5  'nilc.  Sah  enthalten. 

Bariuin«alz,  (C,,H,  ,0._,)^.Ba.  Das  wasserfreie  Salz  (58,  61),  aus  synthetischer  und 
Gaiirungscapronsäurc  erhalten,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln.  lUO  Tblc.  Lösung  enthalten  bei 
18*5**  8*49  TUe.  Sab.  Es  exutirt  ausserdem  ein  SaU  mit  1  MoL  Warner  (aus  Hexylalkohol) 
($6)  mit  %  MoL  Wasser  (aus  GMhnuigicaimmslnie)  (6s)  und  mit  S  MoU  Waaser  (60)  (ebenfalls 
aoa  GlliraB£ScapronsSure),  welche  sämmtlich  gut  krystallisiren. 

Strontiumsalz  (60),  (CeH,,0,),Sr -i- 8H,0,  Kiystallbllttcbcn.  100  Thle.  Lteong  ent- 
halten bei  24*  8-89  Thle.  Salz. 

ZinksaU  (60),  (C,Hj|0,),Zn  +  H,ü.  Undeutliche  Kiystalle.  lÜO  Thle.  Losung  ent- 
halten bei  34*6  1-08  TUe.  Sda. 

CadmiumsaU  (60),  (CgH,,0,),Cd  +  SH,0,  ist  kiystalliniach.  100  TUe.  Lösung  enl> 
halten  bei  23-/)''  0  96  Thle.  Salz. 

Silbersair  (56,  57,  60),  CgHj,O.^Ag.    Weisser  NiedersclUag. 

Aethyläthcr  (58.  63),  C,U| ,0,*C,H|.  Der  synthetisch  dargestellte  Aether  siedet  bei 
leS-S-iee**  nnlcr  785*8  BiaUm.  Dnick.  Spec  Gew.  «0*8898  bei  0*.  0*8783  bei  20^  0*8694 
bei  40*.  Der  GUmmsscapronsinietther  siedet  bei  166*6—167*80*  unter  738MUlini.  Drack. 

Hcxyläthcr  (56),  C,H,}0,*C«H,,.  Oslige  Flüssigkeit  Siedep.  846*6*  (coir.).  Spee. 

Gew.  =-0-8  )5  bei  17-5  *». 

Octyläther,  C^H,  jO/C\,H,  j,  findet  sich  im  Heraclcumöl  und  siedet  bei  268—271'*. 
Anhydrid,  (C5HjiO)20,  Flüssigkeit. 

Chlorid  (64,  274),  CjH,jCOCI.   Bei  136—140*  Mende  Fltissigkeit 
Amid  (65),  C^HjiCONH}.  Bildet  eine  weine,  aus  per)muttei|^Itisenden 
Blättchen  bestehende  KiystaUmasse,  welche  gegen  855*  siedet   Schmp.  100^ 
Bromcapronstture,     CiH|«Br*CO,H.     a-Bromcapronsäure  (66), 

a 
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CHjCH-^CHjCHyCHBrCOjH,  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Capron- 
säure  bei  140"  dargestellt  und  bildet  eine  gegen  240°  siedende  Flüssigkeit. 

AethyUther  (67),  CjH,oBr  CO,CjHj.    Zwischen  205  und  210"  ciedende  FlOssigkett 

^-Bromcapronsäure,  CH,CHaCHBrCH,CH,  CO,H,  entsteht  durch 
Addition  von  Biomwassentoff  zu  Hydrosorbinsäure  (68),  CH,  —  CH  —  CH~CH| 
—  CH,  —  COjH,  und  Isobydrosorbnisäiire  (69).  Sie  bildet  ein  farbloses  Oel,  yon 
schwadiem  Geniche,  welches  bei  — 18*^  noch  nidit  efstanrt  und  nicht  unsenetzt 
desdUiibar  ist  Sie  wird  durch  kohlensaures  Natron  in  Oiprokcton  übergefiihrt 

Dibroxncapron säure,  C5H9Br,'CO(H.  1.  Aus  Hydrosorbinsflure  (70)  und 

Brom  dargestellt^  ist  eine  zähe  in  Wasser  unlösliche  Flttss^keit,  welche  schon 
bei  50°  Bromwasserstoflf  verliert.  2.  Aus  Sorbinsäure  (68)  und  Brom  Wasserstoff 
erhalten,  krystallisirt  aus  SchwefelkohlenstofT  in  grossen,  wasserhellen  Krystallen, 
welche  bei  68^  schmelzen.  3.  Aus  Isosorbinsäure  (71)  und  Bromwasserstofi 
bildet  einen  in  Wasser  unlösHclien  Syrup. 

Tetrabromcapronsaure  (70,  72),  CjHjBr^  COiH.  Die  Säure  entsteht 
durch  Einwirkung  von  4  MoL  Brom  auf  1  Mol.  Sorbinsäure,  wdche  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelltet  ist  Nach  S4  ständigem  Stehen  ist  die  Reaction  beendet; 
die  abgeschiedenen  Kiystalle  weiden  durch  Umkiystallisiren  aus  wässerigem 
Alkohol  gereinigt  Grosse  durchsichtige,  monokline  Kiystalle,  welche  bei  18S* 
schmelzen.  Die  Säure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  siedendem  wenig, 
in  Alkohol  aemlich  leicht  löslich.  Die  Salze  kiystallistren  gut^  und  werden  beim 
Kochen  zersetzt. 

Natriutnsalz,  C^HyBr^O^Na  +  2H,0,  krystallisirt  in  silberglänzenden  Bliütchen.  Leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lOdidi,  (ast  unlöslich  in  conc  koUensaareni  Natron. 
Kalinm«  und  Amnoniumsals,  sind  kryitallimfch. 

Barinmsals,  (CfH,Br40,),Ba  +  I^H^O,  krystallisirt  in  kleinen,  glänzenden  Blattchen. 
Calciumsalz.  (C^U^hT^O.^).,Ca -\- IH^O,  bildet  graste,  MlbcigUnicndc  Blittchcn.  In 

Wasser  schwerer  löslich,  als  das  Bariumsalr. 

Jodcapronsäure  (68),  C^H, •  COjH.  Durch  Addition  von  Jodwasserstoft" 
zu  Hydrosorbinsäure  entstehend,  bildet  ein  farbloses,  in  der  Kältemischung  nicht 
erstarrendes  Oel. 

Amidocapronsäure,  Leucin,  CHj,CH,CHjCHjCH(NH2)' COjH.  Die- 
selbe findet  sich,  häufig  in  Begleitung  von  Tyrosin,  in  zahlreichen  thierischen 
Organen  (73),  s.  B.  im  Pankreas  (sehr  reichlich),  in  der  Milz,  in  den  Speidiel- 
und  Lymphdrttaen,  in  der  Leber,  und  bei  krankhaften  Zustflnden  auch  in  einigen 
anderen  Organen.  Sie  kommt  femer  in  niederen  Thieren  (74)  vor,  wie  in  den 
Crustaceen,  in  den  Spinnen  und  in  den  Schmetterlingsraupen.  Im  pflanzlichen 
Organismus  ist  sie  ebenfalls  aufgefunden  worden,  unter  anderem  in  den  Wicken- 
(75)  und  Kürbiskeimen  (76),  in  den  Kartoffelknollen  und  in  Chenopodium  album 
(77),  Sie  entsteht  aus  Eiweisskörpern  und  Leimsubstanzen,  durch  Kochen  mit 
Schwefelsäure  oder  Schmelzen  mit  Aetzkali,  sowie  bei  der  Fäulniss  derselben. 
Horn,  Horngewebe,  die  verschiedenen  Gebilde  der  Epidermis,  wie  Federn, 
Haare  etc.  geben  ebenfalls  beim  Behandeln  mit  Säuren  resp.  Alkalien  Amido- 
capronsäure.  Synthetisch  (79)  ist  sie  durch  Einwiiknng  von  Ammoniak  auf  Brom- 
capronsiure  (aus  Gihrungs -Capronsäure  unbekannter  Constitution)  dargestellt 
worden.  Die  auf  diesem  Wege  entstehende  Amidocapronsäure  ist  jedoch  nicht 
identisch  mit  der  natürlichen  (Her.  14,  pag.  1401). 

Durch  Einwirkung  von  Aminen  auf  Biomcapronsäure  entstehen  substituirte 
Amidocapronsänren  (Ber.  13,  pag.  1039). 
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Zur  Darstellung  sind  verschiedene  Methoden  angegeben  worden,  welche 
slmmtlich  auf  der  Zenetzung  von  Albuminaten,  Ldm  oder  Epidermisköipem 
beruhen. 

Zur  Darstellung  aus  Horn  (80),  wird  1  Ktto  desselben  mit  Kilo  Schivefel- 
säure  und  6^  Kilo  Wasser  24  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers 

gekocht,  heiss  mit  Kalkhydrat  Ubersättigt,  und  das  bis  auf  die  Hälfte  einge> 
dampfte  Filtrat  mit  Oxalsäure  versetzt.  Die  filtrirte  Lösung  liefert  beim  Ein- 
dampfen zuerst  das  schwerer  lösliche  Tyrosin,  dann  Leucin,  welches  durch  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aps  Wasser  oder  aus  ammoniakalischem  Alkohol  ge- 
reinigt werden  kann. 

Eine  besonders  reichliche  Ausbeute  an  Leucin  (40^)  liefert  das  Nacken- 
band  (81)  des  Ochsen.  Dasselbe  wird  ebenüsdls  durch  Kochen  mit  Sdiwefel' 
sänie  zersetst 

Die  Amidocapronslure  kijntallisirt  aus  Wasser  in  perlmuttetglinzenden 

Schuppen,  welche  geruch-  und  geschmacklos  sind.  1  Thl.  (79)  ist  bei  12^  in 
48-8  Thln.  Wasser  löslich.  In  Alkohol  ist  sie  schwer  löslich,  1  Thl.  in  1040  Thln. 
kaltem  und  in  800  Thln.  heissem.  Spec.  (82)  Gew.  =  1-293  bei  18°.  Sie  schmilzt 
unter  Sublimation  gegen  170°.  Das  aus  Vicia  faba  und  Melasse  dargestellte 
Leucin  ist  optisch  activ  (Ber.  17,  pag.  1439,  2835). 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  auf  150°  wird  die  Säure  in  Capronsäure 
und  Ammoniak  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Kali  entsteht 

aus  dem  Leudn  das  Kaliumsalz  des  TrimethyUeucinjodids,  ^s^iocOOK^^^' 

tv^ches  durch  jodhaltige  Jodwasserstofisäure  m  I^udnbetalnjodid,  C5H ,  ocooil^'^' 

bei  191°  schmelzende  Prismen,  übergeführt  wird  (Ber.  16,  pag.  2670).  Die  Amido- 
capronsäure  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

Salssaares  Sali,  CgHj,NO,*HCI  (269).  Durch  Einduopfen  von  Leuda  mit  SaLuHure 
erhahcn,  ist  layttalliiiisdi.  Das  Salz,  (C«!!,  ,NO,),HCl  (80),  cnlstdit  hdm  Snldtn  von  Chlor 
io  Leucin  und  kljctallisirt  in  seideglänzenden  KrystnllblHttchcn. 

Salpetersaures  Salz  (79),  C^IIj  3N  (^j-Nf^^H,  bildet  farblose  Kr)-stallnadeln. 

Kupfersalz  (270),  (C,H^,NO,),Cu,  krystallisirt  in  hellblauen  Schuppen.  1  Thl.  ist  in 
1460  TUn.  Wauer  löslich. 

BUisals  <«7i>.  (C,H, ,NO,},Fb  -f- H,0.  MomltcigllnsaBda  Bllltehan. 

Qnecksilbersalz  (17),  (C«H,,NO«)aI^.  Durch  AnfltfMtt  von  I^O  In  LeudnlOsong 
ahahen,  bildet  weisse  K<tencr. 

Amidoisocapronsäure  (79,  273),  (CH5),CHCHjCH(NH,)C0,H  (?),  ist 
aus  Valeraldehyd ,  Ammoniak  und  Blausäure  dargestellt.  Gleicht  der  vorigen, 
ist  jedoch  in  Wasser  schwerer  löslich.  1  Thl.  löst  sich  in  11 7  5  Thln.  Wasser 
bei  12°.    Optisch  inactiv. 

2.  Isobutylessigsäure,  (CH3)2CHCH,CH,*CO,H.  Dieselbe  entsteht 
durch  Kochen  vcm  Uobutylacetessigester  (83)  mit  flbenchtli^^  Baiytwasser,  durch 
Einwirkong  von  Jodwasserstofi  auf  Caprolacton  (84,  85)»  durch  Eininifcung  von 
Kali  auf  das  Cyanid  (86)  'des  Gähiungsamylalkohols,  durch  Einwirkung  von 
KoUentftnre  auf  Isoamylnatrium  (87)  und  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein 
Gemenge  von  Jodamyl  und  Oxalsäureäthyläther  (88).  Da  nach  neueren  Unter- 
suchungen (89)  der  Gährungsamylalkohol  kein  einheitliches  Produkt  ist,  so  ist 
die  aus  diesem  Körper  dargestellte  Isobu^lessigsäure  event,  mit  einer  isomeren 
Säure  verunreinigt. 

Die  Säure  bildet  ein  wie  Capronsäure  riechendes,  farbloses  Oel,  welches 
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zwischen  198-6— 199-6°  siedet  (83).  Spec.  Gew.  =  0925  bei  0°.  Sie  bleibt  bei 
—  18°  flüssig.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  das  Lacton 
der  7-Oxyisocaproosiiire. 

Salse.  Calcivmsftls  (83),  {CcH|,0,),C^  («os  bobuqrlacetesijgcsler),  kryttaUblrt  in 
perlmattergläoxenden  Nadeln.  100  Thle.  Lösung  enthalten  bei  19"  9  Thle.  Salz.  Calci umsalx, 
(CjHj  ,Oj)jCa 3H  .0  (84.  86)  (aus  Gähningsamylalkohol  uml  Caprolacton),  krystallisirt  in 
gläntenden  Prismen.  lÜO  I'hlc.  Salz  (aus  Caprolacton)  enthalten  hei  21°  5-48  Thle.  Salt. 
100  Thle.  Lösung  (aus  Gähnmgsamylalkohol)  enthalten  bei  18-5°,  U  S  Thle.  Salz. 

Barivmialc  (83),  (CgH|,0,}Ba  (ans  ItolmtiflMseteMlgnlnX  kiyitallisiit  in  Nadeln. 

Bariumsali  (84.  86),  (C«Hi,0,),Ba  + 2H,0  (ans  Caprolacton  und  (^QmngMunyl* 
•Htohol),  krystaUisiit  weniger  gut  als  das  Kalksalx. 

Aethyläther  (86),  C«Hi iO,  C,Hj,  siedet  bei  160-4**  unter  787  IffiOim.  Druck.  Spec. 
Gew.  =  0-887  bei  0^  0  8705  bei  20",  O  ^öGG"  bei  40". 

Isoamyläther  (88),  C,Hi  ,0,  CjHj j,  siedd  bei  iSO*. 

Isocapronamid,  CkHuCONH^,  ichnulzt  bei  190^ 

Dibronisobutylessigsfture  (84,  90),  CtHfBtf'CO^H,  entsteht  durch 
Emwirkung  von  Brom  auf  Brenzterebinsäure  und  wird  aus  Schwefelkohlenstoff  in 
grossen,  iaiblosen,  bei  99°  schmelzenden  Krjrstallen  abgeschieden.  Sie  ist  in 
kaltem  Wässer  unlöslich,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  mit  Alkalien  wird 
sie  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in  das  Terelacton,  C«HjqO|,  Über- 
geführt. 

3.  D iäthy lessigsäure,  Pseudocapronsäure,  (C,H5)2CH-COjH.  Die 
Säure  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  (91)  und  Be- 
handlung des  entstandenen  Produktes  mit  Jodithyl  daigestellt.  Sie  entsteht 
femer  durch  Kochen  von  DiftthjlcaibinolcyanUr  (9s),  (C9H5)|CH*CN,  mit  Aetz- 
kali,  durch  Reduktion  von  ChlordiAthylessIgsäureäther  (93)»  (C|Hs)tCaCOtCsHt, 
mittelst  Natriumamalgam,  durch  Erhitsen  von  Natriumäthylat  (94)  und  Natriumacetat 
im  Kohlenoaiydstrome,  durch  Erhitzen  von  Diäthylmalonsäure  (95)  auf  170 — 180% 
endlich  aus  a-Diathyl-:i-oxybuttersäure,  CH3CH(OH)(C,H5)2C  COOH,  welche 
beim  Erhitzen  (g6)  in  Diäthylessigsäure  und  Acetaldehyd  zerfällt,  und  ebenfalls  bei 
der  Behandlung  (97)  mit  Brom-  oder  Jodwasserstofl'säure  Diäthylessigsäure  liefert. 

Die  aus  Bronihydroäihylcrotonsäure  (98),  CjHjjBrOj,  mit  Natriumamalgam 
dargestellte  Capronsäure  ist,  trotz  abweichender  Beobachtungen  (Siedep.  195—197°), 
wohl  identisch  mit  Diithylessigsäure. 

Die  SOure  siedet  (93,  95)  bei  190^  unter  756*5  Ifillim.  Druck  und  wird 
bei  ^15*"  nicht  fest  Spec.  Gew.  (93, 96)  =-  0-9855  bei  0%  —  0*9196  bei  18*1% 
«i  0-945  bei  20%  17-5*'. 

Salze.  Calciumsalz,  (CgH,  ,0.j).^Ca.  Glimmerartig  oder  krystallinisch  aus  Wasser 
(92,  95),  in  prismatischen  Zwillingskrystallen  (95)  aus  Alkohol.  Das  aus  Bromhydroathylcroton- 
6äure  (98)  dargestellte  Salz  krystallisirt  mit  1  Moi.  li,U.  100  Thle.  Lösung  enthalten  bei 
98-6*  16  Tue.  Sds.  Nach  COmbao  eniiulien  100  Thle.  Löeung  bei  88**  80*7  TUe^  Sdi. 

Barinmeals  (9$,  98),  (C^Ht  |0,),Ba  +  8H,0,  kiTitallinit  inlanggeaticdden,  eedmelticen 
Tafeln,  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Zinksalz  (92),  (C,H,  ,Oj),Zn.    Prismatische  Krystalle. 

Silbersalz  (93i95)i  CgH||0,Ag,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  seidegläozenden 
Nadeln. 

Acthylither  (9s,  98),  CgH,  jOfC,H|.  FaiUose,  angendnn  ricdiende  FlOit^kcit^  weiche 

bei  151°  unter  7514  Millim.  Druck  siedet.    Spec.  Gew.  =  0  8826  bd  0",  =0  8686  bei  IS». 

Bromdiäthyles8ig8äure(98),Bromhydroäthylcro tonsäur e,CeHi  ,BrO,, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  conc,  Bromwasserstoffsäure  auf  Aethylcrotonsäurc 
und  bildet  eine  bei  25°  schmelzende  Krystallmasse,  welche  in  Beltührung  mit 
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Wasser  leicht  flüssig  wird.  Mit  Alkalien  zerfällt  sie  schon  bei  0°  in  Amylen, 
Kohlensäure  und  Bromwasserstoffslure. 

Dibromdilthylessigsäure  (98),  Dibromhydroftthylcrotonsäure, 
C(HjoBr.jO,,  analog  der  Vorigen  mittelst  Brom  eihalten,  sdieidet  sich  aus 
Schwefelkohlenstoff  in  grossen,  bei  80*5^  schmelsenden  Kiystallen  ab.  Wird 
durch  Alkalien  im  wesentlichen  unter  Bildung  von  Bromamylen»  Kohlensäure 

und  Bromwasserstoffsäure  zerlegt 

Amidodiäthylessigsäurc,  (CjHj),C(NH5).CO,H.  Das  Nitril  entsteht 
aus  Diäthylkcton,  Blausäure  und  Ammoniak.  Die  Säure  bildet  glänzende  Tafeln 
oder  Prismen  (Ber.  14,  pag.  1975). 

4,  Methylpropylessigsäurc,  ^"*^"«^H*C"*^Ö|H'  entsteht  durch  Er- 

C  TT 

hitzen  von  Metliylpropylcarbincyanid  (yq),  ^^j^'^CHCN,  mit  Aetzkali,  durch 
Oxydation  ihres  Aldehydes  (100)«  durch  Reduktion  von  Methyläthylaciylsäure 

(100),  C)H(CH*bC^q^I|,  durch  Erhitzen  des  «•Methylvalerolactons  (lox), 

CO  — O 

CHjCH  1  t  init  Jodwassersto£^ure  (1'7  spec.  Gew.)  und  rothem 

Phosphor  auf  200,  durch  Kochen  von  Isosaccharin  (los)  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  rothem  Phosphor  am  ROckflusskOhler,  durch  Zersetzung  des  Ifelliyl- 
normalpropylacetessigesters  (103)  mit  Aetzkali,  durch  Erhitzen  von  «-Methyl- 

propyl-ß-oxybuttersäure  (104),  CH3CH  (OH)C^^^' -^^2",  und  endlich  bei  der 

trocknen  Destillation  (105)  des  Ftclitenharzes;  daher  in  der  Harzessenz  vorhanden. 

Die  Säure  bildet  eine  schwach  nach  Capronsäure  riechende  Flüssigkeit 
(99,  103),  welche  bei  193 — 194**  siedet,  und  bei  — 15°  nicht  fest  wird.  Spec. 
Gew.  (99,  103)  »  0-9414  bei  0%  »  0*9864  bei  15°,  «  0-9S79  bei  18^  Die 
Säure  ist  inactiv  (103)  und  wenig  löslich  in  Wasser.  1  ThL  Wasser  (10$)  löst 
0-5698  Thle.  bei  17^ 

Salse.  Calciumsalz,  (C4H|,0,),C«,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
witterigen  Lösung  (105)  in  langen,  strahlenförmig  vereinigten,  seideglänzenden  Nadeln  mit 
2\  Mol.  H,^0.  Beim  Erhitzen  (105)  der  Lösung  unter  50°  wird  ein  Salz  mit  1  Mol.  II,0  er- 
halten, Uber  50°  eine  zähe  klebrige  Haut,  worauf  die  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser 
(loa)  seideglSmendt  Madelii  cinci  8  lifaL  H,0  cntfialteiien  SsIm«  «btdiddct 

Et  kt  mtdk  da  ßds  (100)  mit  5  MoL  R,0  dargestellt  worden.  In  100  TUn.  Wnuer 
(105)  sind  löslich  bei  17"  11-8102  Thle.,  bei  50"  7  5000  Thle.,  bei  100*"  7-564S  Thle.  Sds. 

Bariumsalz  (99),  (CjH j  ,0 j)jBa,  ist  amorph. 

Bleisalz  (loi,  103),  (CgHj jO|)|Pb,  wird  zuerst  al»  Ucl  abgeschieden,  und  erstarrt 
dam  SU  KiytlalleD.   Sdunp.  48*.  Schwer  fai  WaaMr,  Iddit  in  Aedier  Milich. 

Zinkiali  (99,  105),  (C,H, |0,),Zn.    Kiyttallisirt  in  ra  Wanen  TCicinigten  Nadeln. 

Schmp.  7-2°. 

KupfersaU  (105),  (CgH,iO,)gCu,  dttnkelgraner  Niederschlag.  Es  ist  auch  ein  basisches 
Sab  dargestellt. 

Silbersalz  (103,  105),  C;«HjjÜ,Ag,  krystallisirt  aus  Wasser  in  idnen,  stsnilbnoig 
gruppiiten  Nadeln.  In  Wasser  schwer  löslich. 

AethyUther  (99,  100,  105),  C,Hj,0,*C,H(.  FMilose,  angenehm  nadi  Erdbeeren 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  1 54— 153"  siedet.  Spec.  Gew.  =  0-88 16  bei  0°,  =  0-8670  bei  18*. 

Amid  (105),  C^HiiCONHj,  aus  dem  Aethyläther  und  alkoholischen  Ammo- 
niak erhalten,  krystallisirt  aus  Wasser  in  sternförmig  gruppirten,  bei  9y  schmelzen» 
den  Nadeln. 
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Dibrommethylpropylessigsture  (loti),  CHsCHs^^j^'^  CBr*COsH,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  von  Methylätbylacrylsäure 
in  Schwefelkohlenstoff. 

Monokline  Riystalle,  welche  bei  97*6*  (corr.)  schmelzen.  Sehr  leicht  lös- 
lieh  in  Aether.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  xerfiUlt  die  Säure  in  Kohlen- 
säure, BromwasserstofT,  Methyläthylacrylsäure,  DioxycapFonsäure,  Methylpropyl- 
keton  und  Bromamylen. 

5.  Methylisopropylessigsfture,  ^     *^^|^CH'CO,H,  entsteht  aus 

Methylisopropylcarbinolqnmid  (107)  und  durch  Oig'^ation  des  entsprechenden 
Hexylalkohols  (108)  (aus  Römisch-Camillenöl  dargestellt).  Oel. 

Calcium  salz  (108),  (CeH,  iOt)tCa,  kiystallisirt  in  seideglSnzenden  Schopp- 
eben.  In  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  löslich.  100  Thle.  H,0  lösen 
bei  ly  16-5  Thle.  Salz. 

6.  Dimethyläthylessigsäure  (109),  ^^J^|j>C  CO,H.  entsteht  duich  Ein- 

*  CCH 

Wirkung  von  Sal/.säure  aul  DnnethyläthvicarhiiK  yamir,  ^  q  p^*C-CN,  und  durch 

Oxydation  des  aus  Methyläthylketon  dargestellten  Pinakolins,  C„H,ß(>.  Die 
Säure  ist  eine  farblose,  bei  187'  siedende  Fliissi<;keit,  welche  hei  — 14  erstarrt. 

BariumtaU,  (C,Iij  ,0,),Ha  +  jH,0,  krystallUirt  in  grossen  Blättern,  welche  an  der 
Luft  Kiyitdlmncr  vaÜcren. 

CalciHiatals,  krystaUisiit  ia  fdncn  Naddn. 

Natriumsalc.  Da*  neotnle  Sab  itc  sinorpli.   Da*  Miue  kiyaialliiirt  m  ateraftanig  vci^ 

einigten  Nadeln. 

Zinksalz,  (CfH||ü,),Zn,  kiystallisirt  in  Nadeln.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
wild  dn  baaisdi«  Salz  gvfiÜlL 

Chlorid,  C,H,,COCl,  ist  eine  bei  132°  siedende  Flüssigkeit 
Nitril,  CftHiiCN»  siedet  bei  128— 130^ 
Nitroderivate  der  Capronsäure. 

Mononitrocapronsäure  (iii,  112),  CsH,,i\0^^pj       Uj]''C  C05H(?). 

Dieselbe  entsteht  durch  Reduction  einer  alkoliolischen  Lösung  von  Dinitrocapron- 
säure  mit  Natriumamalgam: 

CeHjoNjOe  -h  4H,  =  CeH^  jNO,  +  NH, 2H,0. 

Sie  kiystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  Uber  Schwefelsäure 
in  durchsichtigen,  monoklinen  Säulen,  welche  bei  111*5"  schmelzen.  Setzt  man 
zu  der  Lösung  der  Säure  in  verdünnter  Kalilauge  salpetrigsaures  Kali  und 
Schwefelsäure,  so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung.  Aether  löst  den  Farbstoff 
(Unterschied  von  Dinitrorniironsäure).  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wild  sie  in  Methyl- 
isopropylketon,  Hydroxylamin  und  Kohlensäure  zerlegt. 

QHijNO,  -+-2H  =  C6H,„0-4-C02  -+- NH.,(). 

Natriumsalz,  C^Hj  j(NÜ.,)ü,Na -f- 3H,0,  bildet  lange,  prismatische  Kr);.taile. 

Barinmaals,  (C,H,Q(NO,)0,),Ba  +  3H,0,  tafUfitemige  Krystalle.    Bciiii  Kociwii  mit 
BaijtWMti  «iitstdit  dn  baiiidhe»  Sab,  welche«  Uber  180*  verpaft. 

SilbersaU,  C«Hi«(NO,)0,Ag,  naddmraug«  Kiystalle. 

Dinitrocapronsäure  (ixo,  in,  iis),  C,HjQN,0«^jj^^^^^Q^j|OC0,H? 

Die  Verbindung  entsteht  durch  langes  fortgesetztes  Kochen  von  Campher  mit 
Salpetersäure.  Sie  bildet  monokline  Krystalle,  welche  bei  215°  unter  Zersetzung 
schmelzen  und  sich  bei  140**  veifittchtigen.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in 
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heissem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.    Durch  Zinn  und  Salzsäure  ent 
stehen  Methylisopropylketon,  Ammoniak,  Hydroxylamin  und  Kohlensäure.  Durch 
Erliit/cn  mit  Kali  oder  Bar}t  wird  die  Mononitrosäure  neben  Isopropylketon, 
Kohlensäure  und  salpetriger  Säure  gebildet. 

NatriumsaU,  CfH9(NO,),O.Na  +  4H,0,  krystallisirt  in  schiefen,  rhombischen  Tafeln. 

Ammoninintals,  C,H,(NO,),0,(NHJ.  MonokUne  Kijntille.    Die  Lösung  giebt  mh 
enignuiem  Knpfer  ein  im  Uebet*chins  des  Filhingsmifldt  iSilidiai  Nicdtrtchlig. 

B  a  r  i  u  m  s alt,  (C«H»(NO,),0,}tBa  +  5H,0.  Primwtisclie  Kijntalle.   KiystaUfsiit  «ueli 
mit  3  Mol.  Wasser. 

CalciumsaU,  (C,H9(NO,)20,),Ca 3H,Ü.    Zu  BUscheln  vereinigte  Nadeln. 
Silbtrsalt,  CeH,(NO,),0,Ag.  kiystallitirt  mw  bciMcm  Waner  in  quadntisdbeii  Tafeln. 
Säuren,  CrHi^O,. 

].  Normalheptylsiare,  OenantbsAure,  CHs(CH|)t*CO,H.  Zuerst 
durch  OxydadoD  von  Oeoanthol  (113,  114, 115),  dem  Aldehyd  der  Heptylsäure, 
dargestellt,  entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Ridnusöl,  von  Oelsäure  T17) 
und  von  normalem  Hepty  lalkohol  (116).  Sie  ist  femer  aus  dem  normalen  Hexyl- 
cyanid  (aus  Hexylalkohol  (118)  und  normaler  Capronsäure  (119)  dargestellt)  er- 
halten worden. 

Zur  Darstellung  (120)  erwärmt  man  verdünnte  Salpetersäure  (1  Vol.  Säure 
von  1-4  und  2  Thle.  Wasser),  die  in  einer  geräumigen  Retorte  mit  dwm  halben 
Gewicht  Oenanthol  (190—1 50**  Grm.)  abenchichtet  isl^  und  mSwigt  nach  dem 
Beginn  der  Reaction  dieselbe  sofort  durch  Eintauchen  der  Retorte  in  ein  ge- 
räumiges Wasserbad,  giesst  in  die  Vorlage  etwa  Qberdestillirtes  Oenanthol  au- 
rflck  und  erwärmt  nochmals  gelinde.  Die  Säure  wird  im  luftverdOmiten  Räume 
rectilicirt  und  durch  Ueberftlhrung  in  das  Bariumsalz  gereinigt. 

Die  Säure  (121)  bildet  eine  unangenehm  fettartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Kälte  erstarrt  und  bei  —  10  5  schmilzt  und  bei  223  — 223-5°  siedet. 
Si.cc.  (lew.  =  0  {»I5<;  bei  -21",  0  9:n3  l)ei  0  .  Vol.  bei  /*  (bei  0"  =  1)  =  0-0,82420/ 
-1- O  O5I32O2/'' —  0*0,29665/3  (Ann.  Chem.  224,  pag.  70). 

Bei  der  Oxydation  der  Heptylsäure  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure 
entsteht  Bemsteinslnre  und  Propionsinre. 

Salze.   (114,  115,  ttS),  Kaliumtals  ist  amorph. 

Bariumsalz.  (C;H, 30.j).^Ba,  krystallisirt  in  dUnncn  Blättchen.  Schmp.  238—239".  In 
sic<len(1cm  Alkohol  tiemlich  leicht  IttsUch.    100  Thle.  L0mmg  (119)  enthalten  bei  8—10® 

1-6743  Thle.  Sah. 

Calciumsali:,  (CfH,,0|)|Ca  +  H,U,  krystallisirt  in  langen  Nadeln.  100  Cbcm.  Lösung 
enthalten  bd  8*5*  0-9046  Orai.  Salt  (ynmaM}, 

ZinksaU,  (C,H„0,)^  4-  iH,0,  kiysldlirirt  ans  Alkohol  in  Printen.  In  Waner  schwer 

löslich.    Schmp.  wasserfrei  bei  131  — 182**. 

Blcisalz,  (CjH,  ,0,),Pb.    Schwer  lösliche  Blättchen. 

Methylätber  (121),  C,H,,0,  CU,,  siedet  bei  17S-5— 173*5°.    Spec  Gew.  0-889 
bei  18**. 

ActhfUther  (119),  CfHi,0,-C^g. 

Normalheptyläthcr  (122).  CrHi,0,*CfH,|,  siedet  bei  870-278*  unter  780  IfOltni. 
Druck.    Spcc.  Gew.  -  0  870  Lei 

Normalheptylsäureanhydrid  (115),  (C7Hi,0),0,  ist  eine  bei  268*'— 270** 
siedende  Flüssigkeit.    Spec.  (iew.  =  0  932  bei  21'*. 

Normalheptylsäurenitril  (115),  C,H|,-CN,  siedet  bei  17i>— 17» Spec. 
Gew.  =  O  ö95  bei  22°. 

Normalheptylsftttreamid  (115),  CqHjjCONH,,  krystallisirt  in  mono- 
klinen,  bei  94**  schmeUenden  Kiystalleii.   Siedep.  350— 358^ 
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■Rromnormalheptylsäure,  CH3(CH,)4CHBr  CO,H,  entsteht  durch  Er- 
hitzen gleicher  Molekttle  Brom  (123,124)  und  Heptylsäure  auf  120— 126^  Siedet 
nicht  unzersctzt. 

Aethyläther  (124),  CjHi jBrOjCjH-, ,  durch  Aetherficirung  der  rolien 
Säure  dargestellt,  ist  eine  farblose,  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
SSO— SSö**  unter  Zefsetzimg  siedet.  Beim  Eiliitien  mit  Cyankalipm  liefert  er 
den  Aeüier  der  Pentjrlmalonsäore. 

Amidonormalheptylalure  (123),  CfHis^Hg)0,,  «is  der  Bromhqptyl' 
säure  und  alkoholischem  Ammoniak  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sedis- 
seitigen  Tafeln  oder  ovalen  Blättchen. 

2.  isoheptylsäure,  Methylbutylessigsäure  (issX 


alkoholischem  Kali  dargestellt.  Sie  bildet  eine  wasserhelle,  ölige,  schwach  ranzig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  -  25'^  nicht  erstarrt  und  bei  21  Iv)"  unter 
745-8  Millim.  Druck  siedet.  Sper  ( iew.  =^  0  9305  bei  0°,  0-9i:iH  bei 
0-849G  bei  100'.  1  Thl.  Säure  ist  bei  4  in  27ö  Thlu.  Wasser  löslich.  Misch- 
bar mit  Alkohol,  Aedicr,  Chloroform,  SdiwefelkoUenstoir  und  BenioL  Bei  der 
Oiqrdatioo  liefert  sie  KohlensMnre,  Eaqgsäure  und  Buttersäure. 

Salse.  Die  boheptylsHnre  hat  tehwach  aaure  RjfniwdMftcB.  Die  Sdie  veriicien  x.  Th. 
bei  100**  etwas  SMure. 

Kaliumsalz,  C^HijO^K.  Schwer  krystallinisch  fu  erhaltender,  hygioskopisdicr  Symp. 
Natriumsalz  ist  demselben  ähnlich.    In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Ltthiunsalt.  C,Hj,0^.   In  Wanwleidii  I0di(te»  mikicnlopisGhe  Nadeln. 

BariumsalE,  (C,Hi  ,0,),Ba+  l|H,0.  lfikrodw|iiadie  KiystaUe.  Veiliert  bei  100*  Siinie. 

StrontiumsaU,  (CjH^ Sr  +  2H,0.  Lange,  bOaclidfttnnig  gruppirte  Nadeln. 
100  Thle.  \Va«^er  lösen  bei  1°  30  02  Thlc.  trockncs  Sah. 

Calciumsalz,  fCTll,  30.j).^Ca -f-  l^H.^O,  scheidet  sich  hei  niederer  Temperatur  in  harten, 
gUiueoden,  KiystaUaggregatcD  aus.  Das  bei  GO—TO'^  ausgesdxiedene  Salz  ist  wasserfrei,  in 
kahoa  Wmmt  leichter  lOalieh  ab  in  heiaann.  Die  LBiUdikeitilnirTe  dea  CakianHalscs  ist  genau 
Iffitiiiiwrti 

MethyUther,  C,Hj,0,-CH,.  WasserheUe  FlOssigkett,  welche  bei  157— 157*5*  unter 
752*6  Millim.  Druck  siedet.    Bei  —20°  nicht  fest.    Spec.  Oew.  =  0'8790  bei  15**. 

Aethyläther.  C,H, ,0,  C,Hj.  Siedep.  172—173''  unter  7490  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  »0-8685  bei  15*. 

Propjllther,  CfHijO^'C^Hy.  Siedep.  191—199*  unter  754'5  MiOini.  Druck.  Spec. 
Gtw.^O-mb  bei  19*/ 15*. 

Isopropyläther,  CjHj ,0,  C,Ht,  siedet  gegen  177".   Spec.  Gew.  =  0-859  bei  19°  15°. 

3.  Isönanthylsäure  (126),  entsteht  neben  verschiedenen  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  Ueberleiten  von  Kohlenoxyd  über  ein  auf  iöO'  erhitztes  Ge- 
misch von  Natriumacetat  und  Natriumisoamylat. 

Sie  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  216*5 '^— 218°  (corr.)  siedet. 
Spec  Gew.sO-dSOO  bei  15*. 

Nntrinnania,  CyH|,0,Nn-|-H,0.  KiyiteDinisciMi  Sali. 

Calciumsalz ,  (C,H, ,0,),'Ca  +  2H,0,  krystaUisiit  in  kleinen,  weissen  Naddhi,  welche 
einen  Tlieil  dc<^  Wassers  Uber  Schwefelsäure,  den  anderen  erst  bei  160°  verlieren. 

Methyläther,  C,Hj,0,  CH,.  Obstartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  166— 167'5* 
(corr.)  siedet    Spec.  Gew.  =  0  8840  bei  15°. 

Aethjllther,  CjH^,0,  C,H^.  siedet  bei  181*5—189*5*  (corr.).  Spec.  Oew.  «0*8790 
bei  15*. 


Die  Säure  wird  durch  längeres  Kochen  von  Hexylcyanür, 
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Identiflch  mit  der  eben  beschriebenen  Heptylaänre  ist  Yietteicht  die  aus  'Aetbyl- 

amyl  dai^estellte  und  ebenfalls  IsönanthylBäure  (127)  genannte  Verbindung, 
^7^,40,,  welche  bei  111—113*'  siedet,  und  deren  Calciumsalz  mit  3  MoL  Wasser 

kiystallisirt. 

4.  Isoamylessigsäure  (128),  (CH8)jCH  CH2CH2CH^CO,^H.  Durch 
successivc  Behandlung  von  Kssigäther  mit  Natrium  und  Isoamyljodiü  gewonnen, 
ist  eine  ölige,  nicht  näher  untersuchte  Flüssigkeit, 

5.  Methyldiäthylessigsäure  (129),  CH3(C2H5)jC- COgH,  entsteht  durch 

C  H 

längeres  Erhitzen  des  Methyldiäthylcarbincyanids»         )  C-CN,  mit  rauchender 

Salzsäure  auf  120--140°. 

Farblose,  scliwach  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  207 — 208**  «edet,  und  . 

in  Wasser  fast  unlöslich  ist. 

Bariumsalz,  (C ^Hj ,ü,),Ba  4- .jli,0,  krystaUisirt  in  sternförmig  gruppirten,  platten 
Nadeln.    In  Wasser  leicht  löslich. 

C  H 

G.  Methylisopropylpr o])ionsäurc  (130),  ^  j|''CHCHjC02H(?).  Durch 

Krhitzen  von  isovalerinnsaurem  Natrium  mit  Natriumäthylat  im  KohienoJ^dstrom 
entstehend,  ist  eine  bei  220''  siedende  Fliissigkeit. 

7.  Amethensäure  (Ann.  157,  pii^:.  209)  wird  bei  der  Oxydation  von  Dia- 
niylen  erhalten.  Kei  180—230''  siedendes  Oel,  leichter  als  Wasser  und  bei  —  20" 
nicht  erstarrend.    Schwache  Säure. 

Strontiumsalz,  (C,H,,0,),Sr  +  8H,0,  bUdet  UcIm  Nadeln. 

Zinksalz,  (CfHji,0,),*Zii.   In  Wasser  schwer  ladidie  Wancn. 

Säuren,  C^K^^O^. 

1.  Caprylsäure,  normale  Octylsäure,  CH,'(CH,),'CO,H.  Die  Säure 
findet  nch  in  veischiedenim  Fetten,  z.  B.  in  der  Kuhbutter  (x^s)  und  noch 

reichlicher  im  Cocosnussöl  (133)  an  Glycerin  gebunden.  Als  Produkt  der  Gährung 
ist  sie  in  vielen  Fuselölen,  z.  B.  im  Runkelrübenfuselöl  (134,  135),  im  Fuselöl 
(136)  von  Mais,  Korn,  Reis  etc.,  thcils  trei,  theils  an  Alkoholradikale  gebunden, 
aufgefunden  worden.  Sie  entsteht  l)ei  der  trocknen  Destillation  von  Fetten  (137), 
und  durch.  Oxydation  von  vcrsciiiedenen  Produkten  unter  denen  Oelsaure  (137) 
und  besonders  normaler  Octylalkohol  (138}  erwähnt  seien. 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  Cocosnussdl  mit  Natronlauge  verseif^  das 
fettsaure  Natron  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  die  freien  Säuren  mit  Wasaerdämpfen 
abergetrieben,  das  Oel  fiactionut  und  das  bei  330—840"  ttbeigebende  an  Baiyt 
gebunden.  Das  schwer  lösliche  capiylsauie  Barium  kiystallisut  zuerst  aus  und 
kann  durch  UmkrystalHsiren  gereinigt  werden. 

Die  Säure  (139)  krystallisirt  in  der  Kälte  in  Blättern,  welche  bei  16*5 ** 
schmelzen.  Siedep.  236-237°.  Spec.  Gew.  (138)  =  0  9193  bei  20°.  Vol.  (140) 
bei  r  (bei  0°  =  1)  =  1  -h  0  0^89340/ H-  O'Oe  12263/»  4-  0  0^37329/».  Sie  ist 
schwer  löslich  in  Wasser.  400  Thle.  Wasser  von  100"  lösen  1  Thl.  Leicht 
löslich  in  Alkoiiol  und  Aether. 

Die  Salze  (138,  139)  sind  mit  Ausnahme  derjenigen  der  Alkalien  und  Erd- 
alkah'en  in  Wasser  fast  unlOslich,  löslich  jedoch  in  AlkoboL 

Bariamsali,  (C,H, ,0,),Ba,  loyatalliaift  in  pertniittei^insciiden  fitlltdicii  oder  Naddn. 
100  Thle.  Wasser  von  20°  lösen  0-62  Thle.  Salr. 

Calciumsalx,  (C,H|(0,),Ca  +  H,0.  SeidegUniende  Nadeln,  sdiwerer  Ittalich  als  das 
Bariunisalz. 

BlcisaU,  (C\Iij^() J^l'b,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  RläUchen.    Schmp.  8^-5—84-5°. 
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Kupfcrsalt,  (CgH, jO,),Cu,  kn^tallisirt  aus  Alkohol  in  Blattchcn.    Schmp.  264— 
Zinksali,  (C  Ji,  jO.J.jZn.    Bei  235— '2.%°  ^chindrctt.lc  Schuppen. 

Methyläther  (139,  121),  C,HjjU,CH,.  Farblose  HUssigkeit.  Sicdcp.  192— 1!H°. 
Spec  Gew.  — 0*887  bei  18^  Entarrt  bei  -40— 41". 

AethyUther  (ist),  C,H|^0,C,H|.  AnanasHhnlich  ricchciKle  Flüssigkeit,  welche  bei 
907—908*  siedet  Spec.  Gew.  «0^71  bei  0*.  «0-8730  bei  16".  Enturt  bei  —47-48". 

Caprylsäureanhydrid  (141),  (C-H, 5C0)j'0.  Durch  Einwirkung  von 
Phospboroacychlohd  auf  caprylsnures  Barium  erhalten,  ist  ein  leicht  beweg- 
liches, unangenehm  riechendes  Oel,  welches  bei  280—290°  unter  theilweiser  Zer- 
setzung siedet.    Erstarrt  in  einer  KäUemischunj;. 

Ca])rylsäureamid  (143,  274),  C-Hj  .i^'CONHj,  krystaUisirt  in  perlmutterglan- 
zenden  Blättchen,  welche  bei  105 — 106°  schmelzen.   Nicht  untersetzt  destillirbar. 

Caprylsäurenitril  (142,  274),  C^H^^-CN.  Farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
198—900*  siedet.  Spec  Gew.  »0-8901  bei  13  3*. 

Nitrocaprylsäure  (143),  CtHi4(N0|)'C0|H.  Durch  Kochen  von  Cocosöl 
mit  conc  Salpetersfture  eihalten,  ist  ein  röthlich  gelbes  Oel. 

«•Amidocaprylsäure  (144)»  C«H|,CHNH,'CO|H.  Die  Säure  wird  durch 

NH 

Einwirkung  vonBIausfture  auf  Oenantholammoniak,  C(;H,,CHq|^',  und  Kochen 

X  H 

des  dabei  entstandenen  Nitrüs,  C^HiiCHqi^^,  mit  Salzsäure  dargestellt.  Sie 

kr3rstalli»rt  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blättchen,  welche 
in  Aelber  nnd  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Die 
Säure  verBücb.ti^t  sich  beim  Erhit/en  ohne  zu  schmelzen.  Die  Verbindungen 
mit  Säuren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Salzsaurcs  Salz,  C^II,  ;N0,'HC1.    Seidegläozende  Is'adeln. 

Salpetersavres  Salz,  C,Hj,NO,  NO,H,  bildet  trikline  Krystalle. 

Schwefelsaures  SaU.  (C,H|,N0,),*S04H,,  kiTatillidrt  in  Tieiseitigen  Tafeln. 

Knpfersals,  (C,Hi«NO,),*Cu,  ist  eia  btom  Kiyilallpalvcr. 

«•Amidocaprylsäureamid  (145),  CgH, sCHNH^  CONHo.  Das  salzsaure 
Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  die  abgekühlte,  wässerige  Lösung 
des  salzsauren  Amidocaprylsänrenitrils,  C,;H]  .(CHNHjCN,  und  liefert  durch  Zer- 
setzen mit  Ammoniak  die  freie  Base,  welche  in  Form  eines  stark  alkalischen, 
allmählich  krystallinisch  erstarrenden  Syrups  erhalten  wird. 

SaUsaures  SaU,  C,Hj,NjOHCl,  kiystallUirt  in  kleinen,  glänzenden,  flachen  Säulen. 
Das  Fhtindc^pdsals  bildet  vieneitigc,  abgestumpfte  Tafdn.  Aus  der  Lösung  des  salssawen 
Salzes  wird  dtnch  doppeMmMensames  Natron  eine  coraplidite  AmidosMure  gebildet. 

Amidocaprylsfturenitril  (145^  C^HjsCHNHi'CN,  entsteht  neben  Imido- 
capxybiurenitril,  Ci^Hs^N«,  bei  der  Einwirkung  von  Blausäure  auf  Oenanthol- 
ammoniak. Die  Trennung  der  beiden  Körper  beruht  auf  der  verschiedenen 
LösHchkeit  in  HCl.  Das  Nitril  bildet  ein  dickes,  farbloses  Otrl,  welches  bei  6—0° 
erstarrt,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetber«  kaum  in  Wasser.  Leicht  löslich 
in  verdünnter  Salzsäure. 

Salzsaures  Salz,  C,Hj jNj,-HCl,  krystaUisirt  in  weissen,  atlasglänzenden,  sechsseitigen 
BlittdieB,  in  Wasser  nnd  Alkohol  Iddit,  in  Aedier  unlöslich.  DasPlatindoppdsalK  bOdct  gelbe, 
^ünsende  Mmchen,  in  Wasser  fast  onlOslich. 

Imidocaprylsäure  (145),  CicHg^NO«,  CH  — NH,  —  CH      ,  entsteht 

CO  — i  COOK 
neben  Imidocapiylimid,  C||H|0N|O|,   beim  Erhitzen  des  oben  erwähnten 
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Nitrils  mit  tauchender  Salzsäure  bei  100^  Sie  wird  dem  Gemisch  mit  kohlen- 
saurem Natron  entzogen  und  aus  der  Lösung  mit  Salzsäure  gefällt.  Weisses,  ge- 
schmack-  und  geruchloses  Tiilver,  welches  zwischen  210°  und  215°  unter  Zer- 
setzung schmilzt.  In  Aetl  er  unlöslich,  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  fast 
unlöslich,  in  der  Wärme  wenig  löslich.  Durch  Krhil/en  mit  Salzsäure  auf  180" 
wird  sie  in  Amidocaprylsaure  und  OenaiUhol  gespalten.  Ihre  i.obungen  der 
Alkalisalze  geben  mit  kohl«isauren  Eiden  ^^eder8chläge. 

Caleiuintalc,  {C^^H^^O^)fC»t  ht  du  kryptokiyttalKnischer  Niedendilag, 


stehung  wurde  bei  der  Imidocaprylsäure  erwähnt.  Die  Verbindung  krystalUsirt  in 
Nadeln,  welche  bei  79*5**  schmelzen,  und  darüber  erhitzt  zersetzt  werden.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aelher;  in  kochendem  Wasser  spurenweise,  in  kaltem  ganz 
unlöslich. 

Salzsaures  Salz,  C| «H^qN^OsHCI.  lifikroskopische  Nadeln,  welche  durch 
siedendes  Wassor  zersetzt  werden. 

Imidocaprylnitril  (145),  Cj^jHjftN,.  ist  ein  farhloses  Oel,  welches  hei 
5 — 6"^  krystallinisch  erstarrt.  Leicht  löslich  in  .Mkohol  und  .\ether,  kaum  in 
Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  (Unterschied  von  Amidocaprylnitril). 

2.  Üipropylessigsäure  (146),  (C3H7),CH-COjH,  entsteht  durch  Kochen 
von  Dipropylacetessigester  mit  Kalilauge  und  bildet  eine  bei  219*5°  siedende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Flüssigkeit.  Spec  Gew. 0*9315  bei  074**. 

Barivnsalz  ist  in  Wuser  leicht  lOdieh. 
Acthyläther,  CjH, jO,- C^Hj,  siedet  bei  188*. 

3.  Isooctylsäure  (147),  bei  der  Oxydation  von  Diisobutylhydrat,  CgH,  7  OH, 
entstehend,  siedet  bei  218—220".  Sie  bleibt  bei  —17"  flüssig.  Spec.  Gew. 
=  0-5)2G  bei  0",  01)11  bei  20". 

Si Ibersalz  ist  krystallinisdi. 

AethylMther,  CgH,jO..  C.H.,  siedet  bei  175*. 

CH 

4.  Octylsäure  aus  Isodibutylen  (148),  C(CHs)3CH3CH q'^^,  entsteht 

durch  Oxydation  des  Isodibutylens,  und  bildet  eine  farblose,  ölige,  gegen  216** 
unter  theilweiscr  Zersetzung  siedende  Fltissigkeit. 

5.  Penta-  resp.  Tetramethylpropionsäure  (149),  entsteht  beim  Ueber- 
leiten  von  Kohlenojgrd  Ober  ein  Gemisch  von  Natriummethykit  und  Natnumacetat 
und  siedet  zwischen  310  und  SSO**. 

6.  Hexylessigsäure,  H,  |CH|CO,H,  aus  Heqrlmalonsäure  daigestellt, 
bildet  ein  bei  383—284"  siedendesOel.  AethyUther  siedet  bei  196'*(Ber.  i6,  pag.  789). 

Säuren,  CyHi^O,. 

1.  Pelargonsäure,  Nonylslure  (150),  CH3(CHj)7  COOH.  Dieselbe 
findet  sich  im  Oel  von  Peiargonium  roseum  (151)  und  im  Runkelrtibenfuselöl  (152). 
Sie  entsteht  durch  O.xydation  der  Oelsäure  (153),  durcli  Oxydation  des  im  Rautenöl 
vorkommenden  Ketons,  CijHjjO  (154),  mit  chrouisaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure, der  Stearulsaure  (155),  C,^H3202,  mit  Salpetersäure,  durch  Kochen  von 
normalem  üctyicyanid,  CgH^^CN  (156),  mit  Kalilauge,  durch  Schmelzen  von 
Undecylensäure  (157)  mit  Kali,  und  durch  Erhitzen  von  Heptylacetessigester  (158), 
C  H 

CHjCüCH^Q  Q  u  t  mit  festem  Aetzkali  und  wenig  Wasser. 
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Zur  Darstellung  (157)  eignet  sich  am  besten  die  Undecylcnsäute.  1  Thl. 
derselben  wird  mit  3 — 4  Thln.  Kali  und  wenig  Wasser  unter  Umrühren  in  einem 
eisernen  Kessel  mehrere  Stunden  erhitzt,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  nach 
der  Filtratiorj  warm  mit  Salzsäure  gefallt,  und  die  mit  Wasser  gewaschene  Säure 
im  luftverdünnten  Räume  fractionirt  Die  Säure  ist  ein  beim  Abkühlen  erstarrendes 
Od.  Scbrop.  (157}  12-5'*.  Siedep.  (157)  253—254*'  unter  760  Milliin.  Druck 
(coir.),  186°  unter  100  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (158)  0*9068  bei  17*0  gegen 
Waaser  derselben  Temperatur;  »0*9109  bei  12•5^  0*9086  bei  17*5^  0*8433  bei 
99*3  (gegen  Wasser  von  4*^  (157). 

Salze  und  Aethcr  (156,  158).  Calciumsals,  (C,HxyOs)sCa,  kiystaUisiit  aas  Alkohol 
in  BUttchen. 

Barinmsals,  (C^Hj  ^ 0|),Ba,  bildet  atlasgläntende  Flitter,  sciiwer  in  kaltem  Wasser  lös- 
lich, etwas  ndir  in  hcbMm. 

Sapfersais,  (C^H, rO,),Ot,  «etst  sich  aus  heissem  Alkoho]  auf  Sbisats  vaa  Wasser  als 
ki]rstalUnisclier  Niederschlag  ab.    Schmp.  256^. 

Zink  salz,  (C,H],Oy),2Sii,  scheidet  sich  aas  Alkohol  in  farbkisea  KrystäUdien  ab. 
Schrnj.  131  —  132°. 

Aeth jrUthcr,  C,Hj,Ü,C,Hj.  Angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  227  -228* 
«icdet.  Spec.  Gew.  «0*8635  bei  17*5*. 

Methyllthcr,  C«H,,0,*CH,.  Siedep.  213-214*.  Spec  Gar.  »0*8765  bei  17*5*. 

Chlorid  (159),  CgHiyOCl.    Bei  220"  siedende  Flüssigkeit. 

Anhydrid  (160),  (C9H|yO)sO.    Oel,  welches  beim  Abktthlen  erstärrt. 

Schmp.  -4-5°. 

Amid  (274),  C,Hi;0-NH,,  schmiUt  bei  99°. 
Nitril,  CrH.j  CN.  siedet  bei  214—216*'. 

Stickoxyd  (Nitroso)pelargonsäu  re,  CjH,  gOj*2NO.  Die  Verbindung 
entstellt  beim  Kochen  von  RairtenOl  (161,  163)  fOläm  ruiaej  und  auch  von 
Stearosfture  (155)  mit  Salpetersäure  und  bildet  ein  gelblich  geOrbtes  Oel.  Das 
KaliumsaU,  CyH^^KOs'SNO,  kzystallisirt  in  gelben,  rektangulären  Tafeln. 
Schwer  löslich  in  Wasser.  Natriumsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grüngelben 
Tafeln  Bdde  rind  explosiv. 

2.  Isononyl säure  (163),  Methylhexylessigsäure,  CH(CH3)(CgH, j)' 
CO3F,  wird  durch  Kochen  des  aus  Methylhexylcarbinol  dargestellten  Cyanids, 
CH(CH3)(CgHj,)CN,  mit  alkoholischem  Kali  dargestellt,  und  bildet  ein  schwach 
gelbliches  Oel,  welches  bei  —  11°  noch  nicht  fest  wird.  Siedep.  244 — 246''  (corr.) 
Spec.  Gew.  =  0  9032  bei  18°.  Die  Säure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol 
und  .^ether  leicht  löslich. 

£ie  Salae  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  in  Wasser  schwer  löslich. 

Natriamsals,  C,H,fO,Na+H,0,  biUet  fdne  Nadeln. 

Cdciumsalz,  (C9H,,0,),Ca  +  H,0.  Duidi  FUloiig  des  Natriomsslses  mit  Chlor^ 
calchin-  erhalten,  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln. 

Aethyläthcr,  C,Hj  j-C jH ^ ,  ist  ein  fruchtähnlich  riechendes  Oel,  welches  bei 
213-'J5°  (corr.)  siedet.    Spec  Gew.  =  086406  bei  17°. 

3  Heptylessigsäure  (164),  CjHijCHj'COjH,  durch  Erhitzen  der  Heptyl- 
malonsäurei  C7H|£CH(C02H)|,  auf  160^  dargestellt,  bildet  .eine  farblose,  bei 
338"  nedende  Flttssigkeit  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether. 
Das  Slbersalz  ist  krystallinisch. 

&uren,  CjoHjoO,. 

Gaprinsäure»  CH|(CHt)0*COfH.  Dieselbe  findet  sich  alsGlycerid  in  der 
Zi^etbutter  (165),  Kuhbutter  (165)  und  im  Cocosöl  (166)1  in  Form  von  Amylätber 
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in  verschiedenen  Fuselölen  (167).  Sie  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Oelsäure  (198),  bei  der  Oxydation  (169)  derselben  und  anderer  Fettsäuren  durch 
Salpetersäure  und  beim  Kochen  vonOctylacetesstgester  (170)  mit  alkobcdlschemKali. 

Zur  Darstellung  der  Caprinsäure  aus  Fetten  oder  aus  Fuselölen,  wird  das 
Produkt  zunächst  verseift,  dann  die  abgeschiedene  Fettsäure  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen  oder  die  Schwerlöslichkeit  des  capronsauren  Bariums aur 
Trennung  derselben  von  den  anderen  Säuren  benutzt. 

Die  Caprinsäure  (171)  bildet  eine  weisse,  bei  31*3— 314°  schmelzende  Kry^falI- 
masse  von  schweissähnlichem  Gerüche.  Siedep.  268—269"  unter  760  Millim.  Dnick, 
200*"  unter  100  MilUm.  Druck.  Spec  Gew. »  asao  bei  37  ^  Sie  ist  in  ksltem 
Wasser  fast  unlöslich;  etwas  lösli^  in  siedendem  Wasser,  ans  welchem  sie  beim 
Erkalten  in  glänzenden  Schuppen  abgeschieden  wird.  Die  Alkalisalze  shMl  Incht 
löslich  in  Wasser  und  bilden  beim  Schütteln  staric  schäumende  Lösungen. 

RaTiiimsalE  (170:,  (C, gO,),-Ba,  krystallisirt  aus  viel  heissem  WaiMr  in  Klde- 
gUüuendcn  Nadeln  oder  Schuppen.    In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Calciumsalc,  (C,„H,,0,)Ca,  dem  Bariumsalz  ähnlich,  jedoch  etwas  leichter  löslich. 

Silbersalz,  C,oH|,0,Ag,  weitser,  vdnminAser  NIedenchlag. 

Methylither  (17a).  C,oH,,0,*CH„  fiuUoce.  bei  38S~SS4'*  «icdende  FMasigkek 

AethyUther  fijo),  Cj^,!!,  ^O/CjHj,  bei  242-243*  siedendes  Oel. 

AmylSther  (172),  C ,  „H ,,,(>.,•  CHj  j ,  i'^t  im  Fuselöl  enthalten  und  siedet  bei  275-290° 

Caprinsäurechlorid  (172),  C,„H^<,0C1.  Bei  200— 220  "  siedende  Flüsagkeit. 

Caprinamid,  C^oHjgONHj,  bildet  glänzende  Schuppen. 

Bromcaprinsäure  (173),  Bromdecylsäu re,  C^QH^^BrO.^,  CeHj3*CHBr 
—  CH,  — CHjCOjH,  aus  Decylensäure  und  Bromwasserstoff  dargestellt,  ist  ein 
gelblich  gefibbtes  Oel,  schwerer  als  Wasser.  Mit  Sodalösung  aerftUt  ae  inBrom- 
wasserstoff  und  DeqrUacton,  C,oH,gO,. 

Dibromcaprinsäure,  CfoHigBr^O«,  entstdit  aus  Amjrdecyleisiure, 
C|qH|0Os,  und  Brom.  Sie  krystallisht  aus  Benzol  in  glasglänzenden,  mon«klinen 
Prismen,  welche  bei  1 35°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zersetzuag  ein. 

Säuren,  CuHg^O^. 

1.  Mcthyldibutylessigsäure  (i74>,  C(CHj)'[C(CH3)3],-COjH,  eitsteht 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  von  Isotributylen,  C[C(CH3),]j: C • 
(CH.,).,,  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Sie  bleibt  beim  Verdinsten 
der  ätherischen  Losung  in  Form  einer  dicluen,  aus  glänzenden  schuppenu'tigen 
Krystallen  bestehenden  Masse  airSck.  Die  frisch  erstarrte  Säure  schmikt  bei 
ee--70^  Siedep.  266  (corr.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  /ether. 
Sie  besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften. 

Katriomsalx,  C|jH,,NaO,  4*  iH.jO,  ist  krystallinisch  und  wird  bereits  durch  lohlen- 
säure  tersetit,  Kaliumsalz  verhält  sich  ähnlich,  Hnrium-,  Strontium-,  Calcium  und  Blcisdz  sind 
weisse  Niederschlüge.    Durch  Krhit7.cn  des  .^ilbersalzes  mit  AlkyljodUren  entstehen  die  Aetber. 

Methyläther,  siedet  bei  217  — 220^"  (uncoa.). 

AethylKther,  siedet  bei  927—280**  (meoffr.). 

2.  Undecylsäure  (175),  CnHuOy,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Uideqr- 
lenaäure,  CuHfoO},  mit  Jodwasserstoflidlure  (Siedep.  127^  und  rothem  Phosphor 
auf  200—220°  und  durch  Oxydation  des  Ketons,  C||H,,COCH„  mit  dirom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure. 

Die  Säure  bildet  eine  farblose,  schuppige  Masse,  welche  bei  28-5°  schmilzt. 
Siedep.  '22H°  unter  iGOMillitn.  Druck.  212-.V  unter  100  Millim.  Druck,  ^ie  ist 
in  Wasibcr  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Der  Geruch  einnert 
an  Capronsäure.  ' 
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Barium^alz,  (Cj  ,H||Oj),Ba,  ist  schwer  löslich  in  Wasser. 

3.  Umbellulsäure  (176).  Dieselbe  wird  aus  dem  Fette  der  Nuss  von  Galt* 
fomia-Bay-tree  (Umhellaria  California)  dargestellt. 

Sie  schmilzt  bei  21—23°  und  siedet,  anscl.einend  nicht  ohne  Zersetzung,  bei 
275—280°,  unter  ItX»  Millim.  Druck  bei  208—211°  (corr.). 

Metbjläther.  Siedep.  244—246°. 

Aethylftther,  Siedsp.  SS8— 955". 

Amylitber,  Siedep.  295*. 

Säuren»  C|,H,40,. 

1.  Laurinsäure,  CjiHjj  CO^H,  kommt  an  Glycerin  gebunden,  in  ver- 
schiedenen, hauptsächlich  vegetabilischen  Ketten  vor,  z.  B.  in  Lorbecröl  (177), 
welches  aus  den  Früchten  von  Laurus  noöilts  gewonnen  wird,  im  Corosöl  (166), 
im  Fette  der  Pichurimbohnen  (178)  und  im  Fette  der  Früchte  von  Cyiuodaphnc 
tebifera  (179)  (85^).    Die  Säure  findet  sich  auch  im  Wallrath  (182). 

Zur  Darstellung  (180)  wird  das  im  Handel  vorkommende  Lorbeeröl 
(Oiemm  kmrmam  ußguimstan)  mit  starker  KaUlaug^  verseift  und  die  mittelst  Salt- 
säure  abgeschiedenen  FettsAuren  solange  unter  stark  vermindertem  Drack  destil- 
lirt,  als  das  übergehende  rasch  erstarrt  Die  Sture  wird  dann  unter  vermindertem 
Druck  rectifidrt    Die  Darstellung  aus  Cocosöl  ist  complicirter. 

Die  Laurinsäure  kr>'stallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  Nadeln,  welche  bei 
43-6  schmelzen  (180).  Siedep.  (180)  225'ö°  unter  ca.  100  MUUm.  Druck.  Spec. 
Gew.  (181)  =  0-87äÜ  bei  43-t)'. 

Salze  (182,  183).  Die  Löslichkeit  einer  grossen  Reihe  von  Salzen  in  Wasser 
und  Alkohol  wurde  von  Oudemans  (183)  bestimmt  Die  Alkalien  und  Ammoniak 
bilden  neutrale  und  saure  Sahse,  von  denen  die  letzteren  krystaUinisch  sind. 

BarinmsaU,  (C,,H,,0,),Ba,  Ist  ein  pcrtmuttergUnEendcs,  ans  mikrosluvpischcn  BUttchen 
bestehendes  Pulver. 

Bleisalz,  (Ci,ll,gO,),Pb.  ankiystallinisches  Pulver.    Schmp.  110—120°,  unlöslich  in 

kaltem  Wasser. 

Silbersalt,  C},H,,0,Ag,  ist  ein  scbneeweisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes 
Pulver.   UnUtdich  in  kaltem  Wasser. 

Aethylilker  (i84X  C|,H,,0,*C,H,.  Bei  369*  siedendes  OeL   Spec.  Gew.aO'8671 

bei  19°. 

Glycerinäther,  Lau  ro  s  t  e  a  r  i  n ,  CjH,,(C',  .,H  ,.,()., )j,  wie  schon  erwähnt  ist  dasselbe  in 
den  Lorbeeren  und  Pichurimbohnen  enthalten  und  kann  aus  diesen  dargestellt  werden.  Weisse 
Naddn,  wdcbe  bei  46*  sdnndsen. 

Laurylchlorid  (185),  C,tH|,COCl.  Wasserbelle  Flüssigkeit,  welche  unter 
15  Mitlin.  Druck  bei  ]4S'5*^  siedet.  Erstarrt  beim  Abkflhlen  mit  schwefliger  Säure 
kiystallinisch  und  schmilzt  bei  —17*. 

Laurylamid  (275),  Cj  ,H,,CONH._.,  schmilzt  bei  102°. 
Lauronitril,  C,,H.jj  CN.    Schmp.  4°.    Siedep.  198—  200°. 

2.  Hordein säure  (186),  eine  bei  der  Destillation  von  trocknender  Gerste 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  anderen  Produkten  entstehende  Säure,  welche 
kxystallinische,  bei  60**  schmelzende  BUtttchen  bildet 

3.  Aus  der  Cacaobutter  (187)  ist.  eine  krystallmische  Stture,  Ci)H240s  dar- 
gestellt, welche  bei  57*5*  schmilzt 

Säuren,  CigHi^O,. 

TridecylsMure  (188),  Ci^H^tCO^H.  Durch  Oxydation  des  Ketons« 
COq^^>%  dargestellt,  ist  eine  kiystallinische,  bei  40*5*  schmelzende  Substanz. 
Siedep.  286*  unter  100  MDIim.  Druck. 
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Sänrrn,  Cj^H., 

1.  Myristinsaiii  e,  Cj  jHj^CüjH,  imdei  sich  meist  in  Verliindung  mil  Gly- 
cerin,  in  vielen  pflanzlichen  und  ihierisclien  Fetten,  /.  H  bei  den  Früchten  von 
Afyristica  moschaia  (189},  Myristica  otoba  (190)  und  Myrisiica  surinamensis,  im  Dika- 
brod  (192),  im  Wallmth  (193)  und  im  Fette  der  Cochenille.  Sie  entsteht  durch 
Schmelzen  der  Stearolaäure  (194),  CigHjsO,.  mit  Kalihydrat 

Zur  Darstellung  (188)  wird  Muskatbulter  verseift  und  die  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedene freie  Säure  unter  vermindertem  Druck  der  iractionirten  Destillation 
unterworfen,  wobei  die  Myristinsäure  unter  ca.  100  Millim.  Druck  gegen  248** 
ObergehL 

Die  Sälire  (iRi,  19 1>  krystallJsirt  aus  Alkohol  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln.  Schmp.  ö^-H"^.  Siedep.  (195)  IOA  <r  unter  l.')  Millim.  Drnck,  25()-.')*'  unter 
UXl  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  (181)  =  08622  bei  53-8°.  Leicht  löslich  in 
kaltem  Alkohol. 

Die  S«Ue  (193)  sind  meist  unoiph. 

Magncsiaineals,  (C,4H,tO,),Mg  +  8H,0(r),  bystsOiart  fn  wikroikopieGheB  Nadeln. 

Bariumsniz,  (C,  «II,  ;0..)  ,Ba,  bildet  mikroskopische  nittchCD. 

Silbersalz  umi  Bkisalz  sind  amorph. 

Aethyläthcr,  Cj^H,,0,-CjHj,  ist  «in«  was»crheUc,  bei  etwa  295^  siedende  Flüssigkeit« 
velcke  in  einer  Kültemischung  erstarrt 

Trimyristilglycerin«  Myristin,  C,H^(C|4H,70,),,  dessen  Vorkommen 
in  den  FrOcbten  verschiedener  MyriUtta-Attea  sdion  erwähnt  wurde,  kiystallisirt 
aus  Aeüier  in  bQschelförmig  gruppirten,  schwach  glänzenden  Nadeln,  welche  bei 
bb°  schmelzen.  Durcli  Erhitzen  auf  58'  wird  die  Verbindung  in  eine  bei  49° 
schmelzende  Modification  umgewandelt. 

Myristi Ichlorid  (i97\  ('[.iH^jCGCI,  ist  eine  unter  If)  Millim.  Driirk  hei 
168'  siedende  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Kältemischung  erstarrt  und  bei  —  1° 
schmilzt 

My ristinamid,  (191,  196,  275),  CijHj^CüNHj.  durch  Behandlung  des 
Aethjiäthers  oder  des  Myristins  mit  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 
in  glänaeiKlen,  bei  104—106**  schmelzenden  Blättchen. 

Myristylnitril,  C,|H,y  CK.  Schmp.  19^  Siedep.  236*50  bei  100  Millim. 
Druck. 

S.  Heptylamylessigsäure  (198).  ^^J[J^ ''CH>CO,H,  entsteht  neben  Hexyl- 

und  Heptylsäurc  durch  OlQHlation  eines  Condensationsproduktes  des  Ocuanthuls, 
mit  Silberoxyd.  Siedep.  300— 810^ 
Säuren,  C.jH^O,. 

1.  Pentadecylsäure  (199),  Cj^H.^gCOjH.   Durch  Oxydation  des  Ketons, 

CH 

H    »  erhalten,  bildet  perlmutterglänzende  Schuppen.   Schmu.  51".  Siede- 

punkt  257°  unter  ca.  100  Millim.  Druck.  Aus  dem  Oele  des  Samens  von  Jatro- 
pha  curcas  (200)  ist  eine  bei  .').')  -  sclimelzende  Säure  dargestellt  worden,  welche 
vielleicht  mit  Pentadecylsäure  identisch  ist. 

2.  Säure  aus  Agaricus  mUgcr  (201).  Dieselbe  findet  sicli  neben  Mannit 
in  dem  oben  erwähnten  Pilze  und  kann  demselben  durch  Alkohol  entzogen 
werden.  Sie  kiystallisiit  aus  Alkohol  in  sdmeeweissen,  bttschelförmig  vereinigten 
Nädelchen,  welche  bei  69'5— 70**  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol,*  Toluol,  Aether  und  hdssem 
Alkohol. 


X 
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Das  Amir oniiimsal/  ist  krystalliniscb.  Die  Alkalisalze,  die  Salze  der  alka- 
lischen Erden  und  Metalle  sind  amorph.  Bleisalz  (unrein)  schmilzt  bei  1 13'ö-  1 14°. 

Säuren,  C,  rHj^Oj. 

1.  Palmitinsäure,  C,  ^H_, ,C()2H.  Die  Säure  ist  ein  Bestandtheil  der 
meisten  animalischen  und  vegetabilischen  Fette,  und  zwar  vorzugsweise  in  Form 
eines  Glycerinäthers,  des  Palmitins.  Als  solche  ist  sie  z.  B.  im  Palmöl  (202)  urtd 
chinestschen  Wachs  (203)  (von  StiUiMgia  sebi/era)  und  anderen  Fetten  enthalten. 
An  Myricylalkohol  gebtmden  findet  rie  sich  im  Bienenwachs  (204),  an  GefcjA> 
alkohol  gebmden  im  WaUradi  (193).  Die  Palmitinsftiire  entsteht  durch  Schmetten 
von  Odsiture  (205)  mit  Aetskali  und  zwar  neben  Essigsftnre,  dann  durch  Erhitzen 
von  Cetylalkohol  (so^  C|«H,30H,  mit  Natronkalk. 

Zur  Darstellung  der  Palmitinsäure  dient  das  Palmöl,  ein  Fett,  welches 
wesentlidi  aus  Palmidn  und  Olein  besteht.  Dasselbe  wird  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  verseift,  das  Salz  durch  Chlornatrium  abgeschieden  und  mit  Salzsäure 
zerlegt.  Die  Palmitinsäure  wird  durt  h  häufig  wiederholtes  Unikrystallisiren  aus 
Alkohol,  und  Pressen  des  Auskrystallisirtcn  von  der  üelsäure  betVeii.  Auch  aus 
Wallrath  ^193)  lasst  sich  die  Saure  gewinnen,  ebenso  aus  Myrtenwachs  (207) 
(von  Myrica  certfera),  welches  aus  Palmitinsäure  und  wenig  Laurinsäure  besteht. 
Die  Sfture  krystallisirt  aus  Alkohol  in  b(lscheU5nnig  vereinigten  Nadeln,  welche 
bd  62**  schmelzen.  Sie  ist  zum  grössten  Theil  zwischen  SSO**  und  356**  unzer- 
setzt  destillirbar  (208). 

Siedep.  (199)  368*5**  unter  100  Millim.  Druck,  3 15**  (209)  unter  15  Millim. 
Druck,  271-5''  unter  100  Millim.  Druck  (Th.  im  Dampf).  Spec.  Gew.  (181)  ^  0-8527 
bei  62^  (flüssig).    100  Thle.  absoluter  Alkohol  lösen  9  32  Thle.  Säure  bei  19-5'. 

Salze  (207,  210).  Die  Alkalis.ilze  werden  ans  Alkohol  unverändert  als  Gallerten  abge- 
schieden, in  Wasser  sind  dieselben  löslich,  durch  viel  Wasser  werden  sie  in  ein  unlösliches 
saures  Salz  und  freies  Alkali  zerlegt.  Die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich,  lösen 
sidi  jedodi  dwüwdfc  ia  AlkdioL 

Natfinmimls,  C|,H,|OfNa,  wird  durch  lingm  Einwirkniig  von  Alkohol  bUtterig, 
kfjstallinisch. 

Bariumsalz,  (Cj  ,Hj,Oj),Ba.    PerlmutterglMnzendes,  krystallinisches  Pulver. 
Magnesiumsalz,  (C|fHg  jO,),Mg.   Blendend  weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  bei 
ISO*"  MhndslMr. 

Blei-  md  KupfersaU  fbid  cbcnfidb  faystaUfauidi. 

Silbersalz,  C,jH,jOjAg,  ist  ein  weisser,  amorpher  Niederschlag. 
Methyläther  (211),  C,gH,,0^.  CH,.    Bei  28°  schmelzende  Krystallmasse. 
Aethyläther  (210),  CjfH,jO,-C,U^,  krystallisirt  in  flachen,  bei  Si'^**  schmelzenden 
Naddn. 

Isoamylather  (au),  CjfHyjOj'CjHj      Wtetmitige,  bei  9"  sduneUende  Mmsc. 
Caprylltlier  (212),  C,,H,iO,>C«H,r.   Sdinip.  8*5*. 

Dodckyläther  (213),  C,  jH,,0,. C,  5,  aus  Palmitylchlorid  und  Dodekylalkohol  er- 
halten, krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  bei  \  I  °  schmelzenden  Blättern.  Im  Vacuum  ist  er 
ohne  Zersetzung  destillirbar,  bei  gewöhnlichem  Druck  zerfällt  er  in  Palmitinsäure  und  Dodekylen, 
C,,H,4. 

Tetradekyllther  (213),  C,cH,jO,'Ct4H,^,  schmilzt  bei  48^. 

Cetylitber  (213),  Cj6H,,0,.CjjH,,,  iKsst  sich  aus  dem  Wallrath,  dessen  Haupt- 
be<:tandtheil  er  bildet,  darstellen.  Er  entsteht  anch  aus  Palmitylchlorid  und  Cetylalkohol.  Bei 
m — 54°  schmelzende  Krystallc. 

OctadekyUtbcr  (213),  Cj,H,jO,-C,,H,j.    Bei  59°  schmelzende  Krystallmasse. 

Cerylltber  (»14),  C,,H,|0,< C,,H,,«  irt  der  Hauptbestandtheil  de*  Opinrnwadnes. 
Xiyalallisirt  in  Wanen.  Sdunp.  79*. 
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MyricylMthcr,  C,cH,,0,«C,^Hg, .  konmt  im  Bienenwadu  vor  and  büdet  bei 

SChnehende  Kn-stallc. 

Gl ycerinärher  (207).  Beim  Erhitzen  von  Palmitinsäure  mit  Glyrerin  ent- 
stehen Mono-,  Di-  und  'l'ripalmitin,  letzteres  in  um  so  grosserer  Menge,  je  höher 
die  Temperatur  gehalten  wird.  Die  drei  Aether  lassen  sich  durch  fractionirte 
Kiystallisation  aus  Alkohol  trennen ;  Tripalmitin  ist  am  schwersten,  Monopalmitin 
am  leichtesten  lösUch. 

Monopalmitin,  C|H»(OII),(C,  «HgiO,),  krystallisirt  ans  seiner  ätherischen 
Lösung  in  Tafeln,  welche  bei  63 schmelzen. 

Dipalmitin,  C3H  .(OH)  (C,  gH,  ,03),,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen, 
bei  61**  schmelzenden  und  bei  57'^  erstarrenden  Xadeln. 

Tripalmitin,  C.,H.,(C,  ,;H;,jOo).,,  ist  Destancitl.eil  aller  Palmitinsäure  ent- 
haltenden Fette  und  kann  daher  auch  aus  Palmöl  dargestellt  werden.  Es  bildet 
undeutliche,  bei  Gl'*  schmelzende  Krystalle,  welche  bei  43'6"  erstarren. 

Palmitinsäurechlorid  (185),  C,^H,jCOCl,  schmilzt  gegen  12**  und  siedet 
unter  l5Millim.  Druck  bei  192*5"  nicht  ganz  ohne  Zersetzung. 

Palmitins&ureanhydrid  (215),  (Ci}H,iCO)2*0,  bildet  eine  weisse,  bei 
64**  schmelzende  Substanz. 

PalmitinsÄureamid  (275),  C, .^H,jCONH,.    Schmp.  106— 107^ 

Palmitinsäurcnitril  (275),  CisH^i^CN,  schmilzt  bei  31^  Siedep.  251*5** 
unter  100  Mi) lim.  Druck. 

Di b r  o  m  pal m  i  t  i  n  sä u  re  (216),  Ci^HjQprjOj-  Durch  Einwirkinii»  von  Brom 
auf  Hypngaasäure  dargestellt,  ist  eine  amorphe,  bei  '20  schmelzende  Masse,  welche 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170  in  Palmitoisäure  ubergettihrt 
wird.  Eine  isomere  krystallinische  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Galdtnsäure  erhalten. 

Tribrompalmitinsäure  (216),  C^^H^^lRi^O^,  aus  Bromhypogäasäure  und 
Brom,  schmilzt  bei  39**. 

Terrabrompalmitinsäure  (216),  Ci^H^fBr^Ot,  aus  Palmitolsiure  und 
Brom  entstehend,  krystallisirt  in  hellgelben  Blättern. 

2.  Dihepty  les  sigsäu  re  (217),  CH(CyH,  . )j- COjH,  entsteht  neben  Essig- 
säure aus  Diheptylncetessigester,  CH3COC(C7H, -Jj  Cü.^CjH- ,  durch  Kochen 
mit  einer  conc.  wässrigen  Lösung  von  Aetzkali.  Sie  ist  eine  weisse,  krystallinische 
Masse,  welche  bei  2G— 27"  schmilzt.  Siedep.  240—250"  unter  80—90  Millim. 
Druck.  Sie  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol,  aus  welchem  sie  lediglich  in  öliger  Form  abgeschieden  wird. 

Die  SaUe  der  Alkalien  rerhalten  sich  wie  Seifen,  die  Erdalkalimetalle  bilden  mit  Vorlidie 
basische  Verbindungen. 

BariumsaU,  (C,4H||0,},Ba,  kiysUüliaiTt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.   Unlöslich  in 
Wasser. 

Kupfersais,  (CjfH,iO,),-Cu,  wird  ans  seiner  alkolioludien  Lösung  durch  Wasser  als 
blat«r0ner,  ktyataHinischkgtniger  NiedeiscUag  abgeschieden,  weicher  bei  337*  schmilit 
Säuren,  C|tH,40,. 

M  a  r  g  a  r  i  n  s  ä  u  r  e  (2 1 8, 2 1 9),  C I  g  H , ,  •  CO^H,  wird  die  aus  CyanGet)rl,  C] «  H 3  C  N, 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Siure  genannt    Sie  wird 

C  H 

auch  durch  OinFdation  des  Ketons,  CO^^   |t    ,  mit  chromsaurem  Kali  und 

Schwefelsäure  neben  Essigsäure  gebildet.  Krystallinische,  bei  59*9°  schmelzende 
Masse.  Siedep.  377   bei  100  Millim.  Druck. 
Die  Salze  sind  wenig  untersucht. 
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Sfturen,  Ci«H,«0}. 

1.  Stearinsäure,  Cetylessigsäure,  Cj^H^^COiH.  Dieselbe  kommt  als 
Glycerinäther  (Stearin)  in  den  meisten  thierischen  und  pflanzlichen  Fetten  vor, 
und  zwar  gemengt  mit  den  cntsiuechendcn  Derivaten  der  Palmitinsäure  und  Oel- 
säurc.  Besonders  reich  an  Stearinsäure  sind  die  harten  thierischen  Fette,  die 
Talge,  wie  Hammel-  und  Rindstaig  und  die  sogen.  Sheabutter  (220),  ein  pflanz- 
liches Fett,  welches  70 H  Stearin  enthält.  Synthetisch  ist  die  Säure  durch  Erhitzen 
von  Cetjrlmalonsflure  (221,  223)  auf  150—180^  und  durch  Kochen  von  Cetylacet- 
cssigsäureester  (221)  mit  conc.  alkoholischem  Kali  dargestellt  word^.  Die  Oel- 
saure  (333),  C|gH340|,  wird  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoff  und  rothem 
Phosphor  in  Siearinsfture  Qbeifeftthrt. 

Zur  Darstellung  wird  Hammcltalp:  oder  Sheabutter  mit  Aetzkali  verseift, 
die  Seife  mit  Salzsäure  /erlegt  und  die  Säure  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gercinij^t.  Die  Stearinsäure  wird  im  Grossen  fabrikmassig  gewonnen, 
wobei  die  Fette  meist  mit  Aetzkalk  oder  mit  Schwefelsäure  und  Wasser  unter 
Druck  zerlegt  werden.  Das  Stearin  der  Kerzen  besteht  im  Wesentlichen  aus 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  welchem  etwas  Paraffin  oder  Wachs  zugesetzt  ist. 

Die  Sflure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blätteben,  welche  bei 
69-4— eS'Ö"  schmelzen  (224).  Siedep.  (208)  359  —  383°.  Siedep.  (195)  bei 
75  Idillim.  ==  232^  bei  100  Millim. «  S9I  °  (i-  DampO*  Spec  Gew.  (i8x)  =  0*8454 
bd  69*2*^  (flflssig).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benaol  etc. 
Sie  ist  in  40  Thln.  kalten  Alkoliols  (spec.  Gew.  =  0  74)  löslich,  1  Thl.  Benzol 
(225)  löst  bei  23"  0-22  Thle.,  I  Thl.  Schwefelkohlenstoflf  0  3  Thle.  Säure.  Beim 
Erhitzen  im  Wassersloffstrom  wird  ein  Theil  der  Säure  unter  Bildung  von  Stearon 
Essigsaure,  Kolilensäure  und  Kolilenwasserstofien  zersetzt. 

Von  den  Salzen  1^226)  der  Stearinsäure  sind  die  Alkalisalze  (Seifen)  in  Wasser 
löslich,  werden  jedoch  durch  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  ein  schwer  iüsliches 
saures  Salz  teil^  In  siedendem  Alkohol  nnd  dieselben  unzesetzt  lOslidi. 

Neutrales  RalinnisaU,  C,,H|bO,K,  bildet  Nadeln,  das  mui«  Salz  perlmutteiglinzcnde 
Blittchen. 

Neutrale;:  Natriumsalz,  CjgHjjO^.Na,  l)ildet  Blüttchen,  das  saure  Salz  SdlUppen. 
Bariam-,  Strontium-,  Calcium-  und  Magnesiumsalz  bilden  in  Wasser  unitfsliclie, 
kiystallinische  Niederschläge. 

Das  Blcisalt  ist  dn  weisses,  das  Knpfersals  «in  hd&laaes,  amorphes  Pulver. 
MethfUther  (staX  C,aH,|0,CIi,»  sdmilst  bei  88". 
Aethyläther  (212).    Schmp.  31**. 
.\myläther  (212).    Schrop.  2-5". 
Capryläther  (212).    Schmp.  —  4*5**. 

CetyUther  (227).   WallnUhinitillclie  BUtter,  welche  bei  55—60^  schmelzen. 
Aethylenlther,  C,H«(Cj|Hg^O,),.  Bei  IB'*  sehmelsende  Blltter. 

MonoBtearylglycerin  (228),  C|H,(OH),(Ci9H9^02),  durch  Eiliitsen  von 
Glycerin  mit  Stearinsäure  dargestellt^  kiystallisiit  in  feinen,  dendritisch  vereinigten 
Nadeho,  welche  beifiO— 62°  schmeken.  In  «anneoi  Alkohol  und Aether  leicht  löslich. 

Distearylglycerin  (228,  229),  C3H5(OH)(Ci gHjjO,),,  dem  vorigen  analog 
dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  Büscheln  glänzender  Nadehi.  Ks 
schmilzt  bei  TH  f)"^^.  1  Thl.  ist  in  1,')0  Thln.  siedenden  Alkohols  löslich.  Leicht  löslich 
in  warmem  Aether,  Petroleumäthcr,  Benzol  und  Chloroform.  Der  Hydroxyl- 
wasserstoff  ist  durch  Ammonium,  Natrium  und  Säureradikale  z.  B.  Acetyl  ersetzbar. 

Acetyldistearin  (228),  C,H5^UCOCH,)(CigHj5Ü.j)j,  bildet  undeuthche, 
bei  28-30°  schroelzendeNadeln.  Ein  bemerkouiwerthes  Derivat  des  Distearins  ist  die 
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Distearylglycerinphosphorsäure  (228),         ^„  ,  welche 

PO 

durch  Krhitzen  von  Oistearin  mit  Phosphorsäureanhydrid  auf  100 — 110*^  entsteht. 
Sie  wird  aus  ihren  Lösungsmitteln  in  feinen  Nadeln  abgeschieden,  welche  bei 
55 — j<)"  weich  werden  und  hei  iV2'.')^  schmelzen.  Sie  ist  in  warmem  Wasser  und 
verdünnter  Essigsäure  etwas  löslich,  leicht  loslich  in  warmem  Eisessig.  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.  Die  Slure  bildet  mit  den  Alkalien  und  Ammoniak  krystalli- 
nische  Sake.  Das  NeurinsaU,  ein  mikrokiystallinisches  Flx>dttkt,  ist  isomer  mit 
dem  Lecithin.  Wird  Distearin  mit  Phosphoroagrchlorid  eihitzt,  so  enttteht  das 

(OCOCjtH,,), 

Dittearylglycerinphosphorsftnrechlorid  (228),  $ 

welches  aus  Alkohol  oder  Aether  in  keilförmigen,  dreieckigen  BllLttchen  kiystal- 
Usirt,  die  annAhemd  bei  34"  schmelzen. 

Tristearylglycerin,  C,H»(C|,H,kO,)i.  Dasselbe  ist  ein  Bestandtheil 
sehr  vieler  in  der  Natmr  vorkommender  Fette,  aus  welchen  es  jedoch  nicht  im 

Zustande  vollständiger  Reinheit  (230)  abzuscheiden  ist.  Man  erhält  es  analog 
den  übrigen  Glyceriden  durch  Erhitzen  von  Stearinsäure  mit  Glycerin  auf  275°. 
Krystallinischc  Substanz,  welche  bei  bö^  vorübergehend  flüssig  wird,  und  dann 

bei  71-6'  schmilzt. 

Analog  dem  (ilyccrin  verbinden  sich  auch  andere  mehrwerthige  Alkohole, 
wie  Erythrit,  Pinit,  Quercit,  Mannit  und  Dulcit  mit  der  Stearinsäure  zu  meist 
krystallinischen  Aeühem  (231). 

Stearylchlorid  (185),  C\  ^H,  ^COCl,  ist  eine  bei  23 schmelzende  Kiyttall- 
masse.  Es  siedet  unter  15  Miiüm.  Druck  bei  19S'5^  jedoch  nicht  ganz  unzersetst 

Amid  (275),  C,;H,jCONH„  schmilzt  bei  108-5-109  Ö*. 

Nitril.  C,jH,j  CN.    Schmp.  4J       SieHt-p.  hei  274-.')°  hei  100  Millini.  Druck, 
Bromstearinsäure  (232),  C,  yHa^HrCüjH,  entsteht  durch  Erhitzen  von 
Stearinsäure  mit  Brom  und  Wasser  auf  140".    Sie  ist  amorph,  schmilzt  bei  41" 
und  hat  bei  20"  das  spec.  Gew.  1'0653. 

Dibromstearinsäure  (233),  Cj 7H,,Br|C0|H,  exi&tirt  in  zwei  isomeren 
Verbindungen,  welche  durch  Addition  von  Brom  zu  Oelsäure  und  Elaidinstture 
C|«H|40,  entstehen.  Die  erstere  ist  ein  gelbes  Od,  die  letztere  eine  bei 
97**  sdimelzeode,  kiystallinische  Masse.  Mit  alkoholischem  Kali  erhitz^  liefern 
beide  Stearolsäure. 

Tribromstearinsftore,  CifHg|Br,CO|H,  aus  Bromftlsfture  und  Brom  ent- 
stehend, ist  flüssig. 

Tetrab  romstearins-äure,  C,  jHjjBr^COjH,  wird  aus  Stearinsäure  und 
Brom  im  Sonnenlicht  erhalten.    Sie  bildet  bei  70  '  schmelzende  Blätter. 

Amido  Stearinsäure,  Cj  j H,^(NHj)CO,H,  entsteht  bei  der  Fäulniss  von 
Fleisch  und  bildet  bei  66'-  schmelzende  Nadeln  (Ber.  16,  pag.  2562). 

3.  Neurostearinslure  (234),  iMldet  sich  beim  Eriiiticn  von  Phnnosin 
Ct4H7  9N03,  einem  in  der  Gehimsubstanz  vorkommenden  Glucosid  mit  ver- 
dflnnter  Schwefelslure  auf  ISO*".  Bei  84"  scfameliende  Krystalte.  Auch  der 
Aethylither  ist  krystallinisch. 

3.  Dioctylessigsäure,  Isostearinsäure,  CH(C8H, 7)jCO,H,  entsteht 
durch  Kochen  von  Dioctyiacetessagester  (335)  mit  AetzkaUlösuQg  und  durch  £r> 
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hitzen  der  Dioct) hnalonsäure  (236)  auf  180**.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
warzigen  Aggregaten  oder  schönen  Blatichen,  welche  bei  38  6  schmelzen.  Siedet 
oberhalb  aOO''  unzersetzt,  unter  100  Millim.  Druck  bei  270— 275^ 

BariomsaU,  (C,,H,jO,),Ba,  krystallitfit  ans  abtolatem  ADcoliol  in  admeeweiHen,  ver- 
filzten, liygraiko|riiehcn  Nadeln. 

Silbersniz.  C,„H,(0,Ag,  iit  ein  weiMcr,  in  Waatcr  anUhUcher.  in  Alkohol  und  Actber 
dagegen  löslicher  Niederschlag. 

Aethyläther,  Cj|H,^0,C,iIj,  üubloses  Gel,  welches  unter  lüO  Millini.  Druck  bei 
Siedet 

Säuren,  C,,H,,Oj. 

Npndecylsäure,  CH,(CH,)j7>COOH  (276),  aus  OctdecylcyaDid  daige- 
stdlt,  schmilst  bei  66*5 und  siedet  bei  897—299''  unter  100  Millim.  Druck. 
Bariumsalz  ist  ein  mikrokrygtallinitdiw  Nicdendilag. 
Silberaalx.   ICleine  Krystalk. 

Säuren,  C,oH^oOo 

Arachinsäure,  CH,(CH2 ),  g'C().,H ,  kommt  theils  frei,  theils  in  Gestalt 
von  Cilycerinäthern  in  verschiedenen  b  etten  vor,  z.  H.  im  Oel  der  Erdnuss  (Aracliis 
hypogaeaj  (237),  in  der  Butter  (238)  und  in  den  !•  ruchtkernen  von  Nephelium 
lappaceum  (239).  Sie  entsteht  auch  beim  Schnelsen  von  BrassidintiUire  (240), 
und  Enicasäure  (241)  mit  AetzkaU  neben  Essigsäure  und  durch  Er- 
wärmen von  Octdecylacetessigester  mit  alkohcdiscbem  Kali  (276). 

Die  Säure  kiyslaUisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen,  welche  bei  75*5^ 
schmelsen.  Ihre  Salze  (242)  sind  denen  der  Stearinsäure  sehr  ähnlich.  Die 
neutralen  Alkalisalse  werden  durch  viel  kochendes  Wasser  unter  Bildung  saurer 
Salze  zerlegt. 

Kaliumsalz,  C._,yH3y0.jK,  scheidet  sich  aus  Alkohol  als  Gallerte  ab,  welche  durch  viel 
Alkohol  krystallinisch  wird.    Das  Natriumsalz  zeigt  ähnliche  Eigenschaften. 

Ammoniumsala,  C.^oH,90,(NH4).  Lodwics  KryitaUpulver. 

Magneainmsala,  (C,«H„0,)«Mg.  KiyataUiniMhe»  Ptdver. 

Barium-  und  Strontiums  alz  sind  ebenfalls  weisse  KrystallpuWer. 

Kupfersala,  (C,«H|fO()|Cu,  «iid  aus  Alkohol  als  kiystaUinischea,  nadelf<}rniiges  Pulver 
abgescliieden. 

Silberislc,  C,«H,,0,Ag,  kiystalfisiit  ans  AOgoIk»!  in  glknaeBdcn  Prtemen. 
Mcthylither  (943,  »76).  C,«H,,0,.CII„  krystaUlHrt  am  Alkohol  in  pcrironttergllnxenden 

Schuppen,  welche  bei  53*  schmelrtn.    Siedep.  284—285'*  bei  100  Millim.  Druck. 

Aethyläther  (243,  276),  Cj^H,  c  ,H^.  KrystaUintsdie,  blitterig»  Masse,  bei  49-6** 
schmelzend.    Siedep.  295—298°  bei  100  Millim.  Druck. 

Amyläther  (243),  <-^ao^s»^a' ^«^ii>  krystallisirt  in  gläncenden  Schn|ipen,  welche  bei 
44*8—45'  scbmelien. 

Arachia  (344).  Durch  Erhitzen  v<m  Arachinsäure  mit  Glycerin  entstdien, 
den  angewandten  Verhältnissen  der  beiden  Substanzen  ent^rechend,  Mono-,  Di- 
oder Triatadun,  welche  undeutlich  kiystallinische  Substanzen  darstellen. 

C H  CO 

Acetylarachinsäureanhydrid  (245),  ^   ^    ^qO,  krystallisirt  aus  Aether 

in  farblosen,  bei  60"^  schmelzenden  Schuppen.  Durch  Wasser  und  Alkohol  zer- 
setzbar. 

Valerylarachinsäureanhydrid  (245)  schmilzt  bd  68^ 
Arachinsänrechlorid  (245)»  C|gH,,COCl,  wird  aus  Aether  in  seide- 
l^änzenden,  bei  66— 67**  schmelsenden  Schuppen  abgeschieden. 

Arachinsäureamid(s42),  C19H39CONH,,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  stern- 
förmig gruppirten  Prismen,  welche  bei  98—99°  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich. 
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Nitroarachinsäure  (245),  5Hjg(N02)C02H.  Durch  Behandlung  eines 
Gemenges  von  Arachinsäure  und  Saljjcter  mit  Schwefelsäure  entstehend,  schmilzt 
bei  70 ^  In  kaltem  Alkohol  wenig,  in  Aether  leichter  löslich.  Durch  Zinn- 
chlorür  entsteht 

Amidoarachinsäure  (245),  Ci^H,g(NHj)CO,H,  welche  bei  69°  schmilzt, 
in  Aether  wenig,  in  Alkohol  leichter  Ifislich  ist 
Säuren,  C|,H4,0,. 

Medullinsiure  (346),  CtiH^iOf,  findet  sich  als  Glycerinäther  im  Knochen- 
nuurkfett  des  Rindes.    Feste,  bei  78*5^  schmelsende  Substans. 

Säuren,  Cj.^H^^Oj. 

Behensäure  (247),  C^2H^^O^,  ist  als  (ilycerid  im  Behenöl,  welches  aus 
den  Samen  von  Moringa  oUi/era  dargestellt  wird,  enthalten  und  bildet  bei  73^ 
schmelzende  Nadeln. 

Der  Aethyläther  schmilzt  bei  48—49* 

Sä  uren,  Cj^H^jOi- 

1.  Lignocerinsfture  (348)  findet  sich  im  Bnchenholztheerparaffin  und  wird 
demselben  durch  ein  complicirEes  Verfithren  entzogen. 

Die  Säure  krystaHisirt  aus  Alkohol  in  verfilzten  Krystallnädelchen,  aus 
Petroleumäther  in  dichteren,  körnigen  Krystallen.   Schmp.  80*5**. 

BleitaU,  (C|4H4fO,)yPb,  ist  ein  «eiMei,  idiweiCB  Pulver,  bei  117°  tchmelxend,  in  Bensol 
Itttlich. 

Kahumsalz,  C^^H^^OjK,  und  Natriumsalz,  C,^H^|OjNa,  sind  weisse  Pulver. 

Knpferialt,  (Cj4H4,ü,),Cu.  blaugrUnes,  in  Bemal  iBelidies  Pulver. 

MethyUtber,  C,4H«fO,CH,,  bildet  weine ,  tpieMlge,  fettglMasende  KiystaUbttttdien, 
weldie  bei  5G'5— 57°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Qilorufomi  und  SdawcfdltobleiUtOifl', 
weniger  in  Aether  und  I.igroin,  schwer  in  Alkohol.    Unzersetit  destillirbar. 

Aethyläther,  Cj^H^  jOjCjHj ,  gleicht  dem  Vorigen  in  Krystallform  und  Lösungsver- 
hältnissen. Sdunp.  55°'  Siedet  untersetzt  zwischen  305  und  310°  bei  15—20  Millim.  Bei 
gewülinlichem  Druck  wird  er  zum  grösstentheO  in  die  freie  Siure  und  Acdiyien,  zum  kleineren 
in  KoUemlure,  du  entsprechende  Keton  und  Ftrsffin  sersetzt 

Chlorid,  Q.,^^^^0(^t  gelblich  gefärbte  Krystallmasse ,  welche  zwischen 
48  und  50°  schmilzt.    Auch  in  der  Kälte  leicht  in  Aether  und  Ligroin  löslich. 

2.  Säure  aus  Carnaubawachs  (249),  filmet  »ich  in  dem  Wachs  an  Alko- 
hole gebunden  und  schmilzt  bei  72-5 

3.  Gingkosäure  (250),  im  Fruchtfleisch  von  SeUisburia  adtantifolia  (Gingko 
biloba)  enthalten,  schmilzt  bei  35^. 

4.  Paraffinsäure  (251),  durch  Oxjrdation  von  Paraffin  mit  Salpetersäure 
dargestellt,  kiystallisirt  in  Körnern  oder  perlmnttergläncenden  Schuppen.  Schmelz- 
punkt 45^47''.  Salze  sind  amotph. 

Säuren,  CfgH^oO). 

Hyaenasäure  (252),  Q^^.^^O.^,  findet  sich  neben  den  Glyceriden  von 
Palmitinsäure  und  Oelsäure  in  den  AnaldrUsentaschen  von  Hyaena  striata,  Sie 
kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Körnern,  aus  feinen  Nadeln  bestehend. 

Das  Calci umsalz,  (CtftH4gOs)sCa,  ist  ein  bei  85—90°  schmelzendes 
Krystallpulver. 

Säuren,  Cj^H^^Oj. 

Cerotinsäure,  Cj^Hj^O^  oder  C|«H^,0}.  Die  Säure  findet  sich  frei  im 
Bienenwachse  (253),  als  Ceiyläther  im  chinesischen  Wachse  (254)  und  im  Opium- 
wachse (355)  und  ist  aus  Paraffin  (S56)  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure 
eihalten  worden. 
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Zur  Darstellung  (257)  wird  die  rohe  Säure  dem  Bienenwachse  zunächst 
mittelst  Alkohol  entzogen,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  das  Zurück- 
bleibende mehrfach  mit  demselben  I.ösuntfsmittel  behandelt,  in  das  Natriumsalz 
iibergefiilirt,  und  dieses  mit  l'etroleumaihcr  mehrfach  extrahirt.  1  >ie  abgeschiedene 
Saure  wird  so  oft  aus  Petroleum  und  absoliilem  Alko! ol  umkr\ stallisirt,  bis  tier 
Sehniei/.punkt  auf  77*5^  gestiegen  ist,  und  die  alkoholische  Losung  dieser  Säure 
mit  Kupferaceiat  der  fractionirten  Fällung  unterworfen. 

Die  SBnre  ist  luTStallinuch  und  sdimilzt  bei  78**.  Nicht  unzersetzt  destillir- 
bar.  Die  Salze  (357)  krystaltiaien  ohne  Wasser. 

Bleitals  ist  ein  pulveriger  Niedendila;,  welcher  ans  Beniol  in  Nadeln  kiystallisift. 
Schmp.  112-5— 113-5*. 

Kupfersall,  blaugrüncs  Pulver,  löslich  in  Benzol. 

Kalium-  und  Natriumsal/  worden  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  Gallerte,  die  au^ 
mikfoekopiflcben  BUttdien  besteht,  abgesdiieden.  Die  Salse  sind  unlOsIich  in  Bensol.  Oberhalb 
SOO**  werden  diesdben  zersetzt 

Magnesiumsalz,  weisses,  bei  140 — 145"  schmeliendes  Pulver. 

Mcthy  l.ith  t  r  257)  l  il  let  perlmutterglMnzende,  gegen  60^  sdunelzende  Blättchen.  Im 
luftvcrdUnnten  Kaunic  un/ersctzt  destillirbar. 

Aethyläther  (257)  krystallisirt  in  fettartig  glänzenden,  bei  G0°  schmelzenden  Blättchen. 
Er  ist  im  Vacunm  miBenetst  destiUtilMr.  Unter  gewOhnlidiem  Druck  leiiUlt  er  in  Koblenslure, 
Cerotinslnre,  Aediylen,  einen  festen  Kohlenwasserstoff  und  ein  Kdon. 

Cerylitber  schmilzt  bei  82^ 

Säuren,  Cg^H^^O,. 

Melissinsäure,  CjjHjjCOjH,  wird  durch  Erhitzen  von  Myricylalkohol 
(«58,  259)  (55  Thle.)  mit  Natronkalk  (120  Tide.)  unter  Luftabschluss  auf  äTO-  HOO 
dargestellt.  Krystallisirt  1259)  in  blendend  weissen  Nadeln  oder  Schuppen, 
welche  bei  h91^*~1>0  -2  schmelzen.  In  der  Wärme  ist  sie  leicht  löslich  in  .Mko- 
hol,  Petrolätlier,  Chloroform,  Schweielkohlenstoti,  schwer  in  Aether.  Im  Bienen- 
wachse  (257)  findet  sich  eine  vielleicht  mit  Melissinsäure  indentische  Säure. 

Bleisalt  (156)»  (C,,H,,0,),Pb,  ist  ein  bd  118— U9*  schmelzender  Niederschlag. 

Silbersalz,  C,oH,,0,Ag,  schmiltt  bd  94—95'  unter  Zenetniae. 

ActhylÄther  (258),  C,oHjg0.j-CjHi,  bildet  bei  73"  schmelzende  Schoppen. 

.Xmyläther  (258),  C3oHjyO,.C,H| bei  69°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  Cj^Hg^Oj. 

Dicetylsäure  (260),  CH(CigH,5)j-C0jH,  durch  Erhitzen  von  Uicetyi- 
malonsäure  erhalten,  bildet  ein  krystallinisches,  bei  69—70''  schmelzendes  l'ro- 
dukt.  Das 

Silbersalz,  Ci^Ii^^OjAg,  ist  amorph. 

Säuren,  C,4HijgO,. 

Theobrominsfture  ist  in  der  Cacaobutter  voriianden  und  schmilzt  bei 
72*2*'.  Ztemlich  stark  elektrisch.  A.  Wbddigb. 

Planune.^  Die  Erscheinung  einer  Flamme  beobachten  wir,  wenn  ein  Gas 
oder  Dampf  in  Folge  chemischer  Reaction  bis  zur  Lichtentwicklung  erhitzt  wird. 

*)  l)  Heumann,  Anleitung  z.  Experimentiren,  Braunschw.,  V'icwcg.  2)  Smki.in-Kraht^s Hand- 
buch, 6.  Aufl.  L  s,  pi^.  14  tk  15.  3)  Btmsui,  Pogg.  Ann.  131,  pag.  161;  St.  CLAnuB>DKvnXE, 
C  r.  60,  pag.  884;  67,  pog.  1089;  SnxniAN  n.  Wüetz,  Chcra.  News.  31,  pagi  381;  33,  pag.  los 
u.  307;  Watts,  Chem.  News.  21,  pag.  291;  33,  pag.  116,  217;  IfBaaiCK,  Amer.  Chemist6, 

pi^.  8OI :  Jahresber.  f.  1875,  pa^.  152:   Rosktti,  Gazz.  chini.  itnl.  7,  pag.  422;  Berl.  Bcr.  10, 
pag.  3054.     4)  Davv,  Phil.  Transact.  1S17,  pag.  64  etc.    5)  Kk.^nki  and.   Pharm.  J  Transact. 
[2]  9,  pag.  127 i  Roy.  Soc.  Proc  16,  pag.  419;  Ann.  chim.  phy».  [4j  16,  pag.  103  jahresber. 
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Nur  in  seltenen  FttUen  z.  B.  bei  der  Entzündung  des  Chlorstickstoflb  besteht 

jene  von  Wärmeproduction  begleitete  Reaction  in  einem  Zersetzungsprocess»  ge- 
wöhnlich ist  die  chemische  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  die  Ur» 
Sache  der  Wärnieentwicklung  und  somit  diejenige  der  Flamme.  Der  einfachste 
Fall  einer  FlamiTienbildung  tritt  ein,  wenn  zwei  Gase,  welclie  die  Fähigkeit  haben 
bei  ihrer  Verbindung  (Jliihhitze  zu  erzeugen,  innig  gemengt  und  durch  irgend 
ein  Mittel  (Wärme,  Licht,  Electricität)  zur  chemischen  Vereinigung  gebracht 
werden.  In  diesem  Fall  findet  jedes  Molekül  des  einen  Gases  in  seiner  unmittel- 
barsten Nähe  Molekflle  des  andm  Gases  und  an  jedem  Punkt  des  Gasgemenges 
tritt  Vereinigung  und  Glttherschdnung  ein.  Die  hierbei  entstehende  Flamme  ist 
eine  >massive«,  d.  h.  sie  besteht  durch  und  durch  aus  glühendem  Gas.  Der  er- 
wähnte Voxgangf  welcher  von  starker  mechanischer  Wirkung  begldtet  ist,  wird 
Explosion  genannt,  und  die  dabei  gebildete  Explosionsflamroe  ist  nur  von  kurzer 
Dauer.  Die  Flammen  des  explodirenden  Knallgases,  diejenige  eines  Gemisches 
aus  Clilor  und  Wasserstoft'  oder  aus  Phosphorwasserstoff  und  Sauerstoft'  etc.  ge- 
hören hierher;  ebenso  sind  die  Flammen  explodirender  Gemische  fester  Körper, 
wie  Schies.spulver  etc.,  in  die  gleiche  Kategorie  zu  rechnen. 

Eine  andere  Klasse  von  Flammen  wird  dadurch  gebildet,  dass  ein  Gas  oder 
Dampf  in  compactem  Strom  in  ein  anderes  Gas  eintritt,  mit  welchem  es  sich  an 
der  Bertihrungsgrenze  unter  Giflhencheinung  veibindet  Dieser  Fall  tritt  bd  allen 
gewöhnlichen  Verbrennungsvoigängen  ein,  bei  weldien  die  gasförmigen  Bestand» 
theile  eines  brennbaren  Stoffes  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft 
vereinigen. 

Eine  derartige  Flamme  besteht  aus  mehreren  über  einander  liegenden  Zonen, 
welclie  sich  durch  ihr  Aussehen  deutlich  von  einander  unterscheiden  lassen.  So 
zeigt  eine  Kerzen-,  Gel-  oder  Gasflamme  im  Innern  einen  dunklen  Kern,  welcher 
von  einer  annähernd  kegelförmigen  gelbleuchtenden  Zone  umgeben  ist.  Diesen 
Leuchtuiantel  wiederum  hüllt  ein  schmaler,  sehr  schwach  leuchtender  und  darum 
schwieriger  zu  erkennender  Schleier  ein.  Halten  wir  auf  einen  Augenblick  ein 
Papierblatt  horizontal  in  die  Flamme,  so  zeigt  sich,  dass  nicht  ein  brauner  Brand- 
fleck, sondern  ein  dunkler  Brandring  entstanden  ist  Im  Innern  der  Flamme 
herrschte  also  nicht  die  hohe  Temperatur,  wdche  das  sofortige  Bräunen  des 
Papieres  bewirkt  Bringt  man  ein  Stückchen  Phos])hr)r  in  den  dunklen  Kern 
jener  Flamme,  so  verbrennt  er  nicht,  auch  ein  Ztindholz  erloscht  an  der  Spitze, 
wenn  ni.in  dieselbe  in  jenen  Raum  einluhrt.  Derselbe  enthält  folglich  keinen 
Sauerstoft  und  besteht  nur  aus  den  noch  unentzündeten  Gasen  und  Dämpfen, 
welche  sich  aus  dem  Dochte  oder  dem  Gasbrenner  erheben. 

Die  Berührung  zwischen  dem  atmosparischen  Sauerstoff  und  den  aus- 
strömenden, kohlenwasserstoffhaltigen  Gasen  und  Dämpfen  findet  nidit  m  einer 
Fläche,  sondern,  da  beide  Gase  ineinander  difiundiren,  in  einer  mehr  oder  weniger 
dicken  Schichte  statt  Diese  aus  Gasgemenge  gebildete  Schichte  gecKth  ins 
Gltthen  und  bildet  die  eigentiiche  Flamme.  Im  äusserst^  Theil  der  Flamme 

f.  1869,  pag.  161.  6)  Hirn,  Ann.  chim,  phys.  [4]  30,  pag.  319.  7)  Hkumann,  Ann.  Ch.  181, 
pag.  129;  182,  pag.  i:  183,  pag.  loa;  184,  pag.  ao6.  8)  WAaTHA,  J.  pr.  Ch.  [2]  14,  pag.  84. 
9)  Frankland,  Kof.  Soc.  pioc.  it»  pag.  137,  366;  CAuxanr,  C  r.  80»  pag.  487.  10)  Khavp, 

J.  pr.  Ch.  [s]  I,  pag.  425;  .Stein,  J.  pr.  Ch.  [2]  8,  pag.  401;  9,  pag.  180;  Blochmann,  Ana. 

Ch.  168,  pag.  355;  WiiiKi.,  Berl.  Bt-r.  8,  paj;.  226;  Kranki.ano,  Chem.  Soc.  J.  1884,  i,  pag.  30; 
Bcrl.  Ber.  17,  pag.  64  d.  Ku-r.  11)  Bi.ucmm.v.nn,  Ann.  Ch.  207,  pag.  167;  B«rl.  Ber.  14,  pag.  1927; 
HfiUMANN,  Berl.  Ber.  14,  pag.  1250  u.  Berl.  Ber.  14,  pag.  2210. 
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ist  Luft  im  Uebcrfliiss  vorhanden  und  die  Verbrennung  eine  sehr  energische; 
desshalb  ist  die  äusse^^5te,  kaum  sichtbare  Flaninienhiille  am  hcisscstcn;  tiefer  in 
das  Innere  des  Gasstromes  dringt  weniger  Sauerstoff  und  derselbe  reicht  nicht 
aus,  allen  durch  die  hoiic  Temperatur  abgeschiedenen  Kohlenstoff  sofort  zu  ver- 
biennen,  so  dass  dieser  einige  Augenblicke  in  der  Flamme  schwebt  und  dabei 
m  starkem  Glühen  eihitzt  wird.  Hierbei  sendet  er  das  helle,  gelbweisse  Licht 
aus,  welches  jene  mittlere  Flammenzooe  zur  leuchtenden  macht 

Begreiflicherweise  entsteht  eine  aus  beiden  Brennstofien,  z.  B.  Wasserstofi 
und  Sauerstoff  gebildete  brennbare  Schicht,  sowohl  wenn  ersteres  Gas  in  Sauer- 
stoff einströmt  oder  dieser  in  Wasserstoff,  und  eine  Flamme  muss  somit  gebildet 
werden,  gleichgültig,  welches  Gas  innen  ist  und  welches  die  äussere  Atmosphäre 
bildet.  Darum  verbrennt  Wasserstoffgas  oder  Leuclugas  in  Sauerstoff  ebenso  mit 
Flamme,  wie  Sauerstoff  oder  Luft  beim  P'inströtnen  in  eine  Atmospluue  jener 
Gase.  Die  Flammen,  welche  bei  letzterer,  ungewohnliciierer  Art  der  Verbrennung 
entstdien,  pHegt  man  hin^g  9miigekdiitec  Flammen  zu  nennen. 

Die  Veibremrang  des  Sauerstofies  oder  Chlorgases  in  einer  Atmoq>häre  von 
Wasserstoff  iSsst  «ch  am  em&chsten  in  der  Art  beobachten,  dass  man  das  in 
einem  Glascylinder,  dessen  Oeflntmg  nach  unten  gekehrt  ist^  enthaltende  Wasser^ 
sto^gts  anzündet  und  nun  eine  Röhre,  aus  welcher  Sauerstoff  ausströmt,  von 
unten  in  das  Innere  des  Cylinders  einführt.  Beim  Passiren  der  Wasserstoffflamme 
an  der  CylindermUndung  entzündet  sich  das  Sauerstof^as  und  brennt  dann  in 
der  Wasserstoffatmosphäre  ruhig  fort. 

Sogen,  umgekehrte  Flammen  entstehen  auch  beim  Verbrennen  erhitzter 
chlorsaurer  Salze  in  Wasserstoffgas,  Leuchtgas  etc.  Näheres  über  derartige  Ver- 
suche und  aber  instruktive,  das  Wesen  der  Flammen  demonstrirende  Apparate 
sind  in  unten  dtiiter  Qnelle  au  ersehen  (i). 

Die  Gestalt  (a)  der  Flammen  hängt  ausser  von  der  Fonn  und  Grösse  der 
AusstrOmttngsOflhungen  resp.  Dochte  wesentlich  ab  von  der  Geschwindigkeit  des 
Gasstromes,  doch  haben  auf  die  Grösse  der  Flamme  auch  ihre  Temperatur, 
der  heirschende  Druck  und  die  Dif)usionsgeschwindigkeit  der  beiden  Com- 
ponenten,  sowie  der  Atmosphärendruck  bedeutenden  Flinfluss,  Die  eigcnthUm- 
liche  Kegelform  verdanken  die  Flammen  dem  L^mstand,  dass  in  Folge  des  Kin 
dringens  von  Saucrstofi"  der  (Querschnitt  der  unverbrannten  Gassäule  im  Innern 
immer  mehr  abnimmt,  je  länger  das  Gas  unterwegs  ist. 

Die  Temperatur  (3)  der  Flammen  ist  eine  höchst  verschiedene  und  richtet 
»ch  nach  der  VerbrennungswSrme  der  Materialien  und  der  spedfischen  Wänne 
der  Veibrennungsprodukte.  Die  heissesten  Flammen  entstehen,  wenn  zur  Ver- 
brennung nicht  Luft,  sondern  reines  Sauerstofigas  benutzt  wird,  da  der  Stickstoff 
im  anderen  Falle  mit  erhitzt  werden  muss  und  daher  sehr  viel  Wärme  bindet 
Die  höchste  Temperatur  besitzt  die  Knallgasflammc,  di  -  kälteste  Flamme  ist 
wob!  diejenige  des  mit  indifferenten  Gasen,  z.  B.  Stickstoft  oder  Wasserstofi  stark 
verdtuinten  Phosphordampfcs.  Diese  nur  in  schwach  erleuchteten  Räumen  sieht* 
bare  Flamme  vermag  Papier  oder  Wasserstoff  nicht  zu  entzünden. 

Das  von  den  Flammen  ausgesandte  I.icht  hängt  von  der  Natur  der  Brenn- 
materialien ab.  Leuchtend  nennt  man  im  Allgemeinen  diejenigen  Flammen, 
wdche  ein  intensives,  annähernd  weisses  Licht  ausstrahlen,  gefärbt  dagegen  sdche, 
welche  vorsugsweise  eine  oder  die  andere  Art  von  Lichtstrahlen  emittiren. 

Die  erstgenannte  Art  der  Lichtentwicklnng  hingt  häufig  —  nicht  immer  ^ 
von  der  Anwesenheit  hellglUhender,  in  der  Flamme  abgeschiedener  fester  Tbeu* 

IS*  j 
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chen  ab.  So  brennt  WasserstofTgas  mit  hellleuchtendcr  Flamme,  wenn  man  ihm 
den  Oanipr  von  Chromylchlorid,  CrO^Cly,  beimischt,  welches  mit  jenem  Gas 
in  Berührung  bei  (ilUhhit/.e  Cl.romoxyd  al)scheidet. 

An  einen  in  jene  Plammc  /gehaltenen  Gegenstand  setzt  sich  in  der  That 
ein  aus  C'hromoxyd  bestellender  grüner  Russ  ab.  Als  Ursache  der  Licht- 
enlwicklung  in  den  Kl.  innien  des  Talges,  Wachses,  RUböls  etc.  bezeichnete  schon 
Davy  (4)  die  Anwesenheit  festen  Kohlenstaubes,  welcher  durch  die  hohe  Tem> 
paratur  aus  den  Kohlen  Wasserstoffen  abgeschieden  werde,  und  das  Aufhören 
jener  Lichtentwicklung,  wenn  dem  Leuchtgase  vor  der  Verbrennung  Luft  bei 
gemischt  wird,  fand  seine  ErkUürung  darin,  dass  jener  Kohlenstoff  im  Moment 
seiner  Ausscheidung  mit  genügendem  SauerstofT  zusammentriftt  um  zu  verbrennen 
und  somit  nicht  Gd^enheit  findet  glühend  und  leuchtend  in  der  Flamme  auf- 
zusteigen. Frankland  (5)  bestritt  die  Richtigkeit  der  U.wv'schen  Erklärung,  da 
er  gefunden  hatte,  dass  auch  reines  Wasscrstcjtf  und  Kohlenoxydgas  hellleuchtend 
brennen,  wenn  der  Vcrbrcnnungsprocess  unter  höherem  Druck  (/,.  B.  10  Atmo- 
sphären) sattfindet  und  nahm  als  Ursache  der  Lichtentwicklung  in  den  Kuhlen- 
wasserstoflleuchtflammen  stark  glühende,  dichte  Kohlenwasserstoffdämpfe  an  und 
Hsktt  (6)  folgerte  aus  optischen  GrQnden,  dass  jene  Flammen  keinen  festen 
Kohlenstaub  enthielten.  Dem  gegenüber  brachte  Hbumahn  (7)  GrOnde  und  ex- 
perimentelle Beweise  für  die  Anwesenheit  festen  Kohlenstaubes  in  jenen  Flammen 
und  verhalf  der  DAVv'schen  l'heorie  wieder  zur  Geltung.  Die  hauptsMchlichsten 
Beweismittel  Heumann's  sind  folgende. 

Chlor  ertheilt  schwachleuchtenden  Kohlenwasserstoffflammen  bedeutende 
Jjcuchtkraft  und  die  Flammen  berussen  hineingehaltene  Gegenstände. 

Die  Wirkung  des  Chlor's  auf  glühende  Kohlenwasserstoffe  besteht  aber  in 
der  Abscheidung  festen  reinen  Kohlenstoffes.  Berussung  findet  bei  den  gewohn- 
lichen Leuchtflammen  auch  an  glühenden  Flächen  statt,  was  nur  darum  nicht  so 
ohne  Weiteres  leicht  wahnunehmen  ist,  weil  der  abgesetzte  Russ  b«m  Entfernen 
der  Flamme  sehr  rasch  wegbrennt 

Wfire  die  Russbildung  eine  Condensation  glOhender,  dichter  Dämpfe,  so 
könnte  sie  nur  an  kalten  Flachen  erfolgen;  auch  der  Umstand,  dass  Berussung 
fast  nur  an  der  dem  Gasstrom  entgegenstehenden  Fläche  eines  Stäbchens  statt- 
findet, widerspricht  der  Ansicht  Fkanki.and's,  die  Berussung  sei  eine  Conden- 
sation von  Dämpfen  imd  findet  seine  Erklärung  darin,  dass  die  festen  Staub- 
theik  hen  gegen  das  Bewegungshindemiss  anstossen,  wie  die  abgestossenen  Kugeln 
am  Kugehang. 

Die  Kohlenstäubchen  sind  nur  zu  klein  und  zu  rasch  bewegt,  um  dem 
Auge  erkennbar  zu  sein,  es  gelingt  aber  sie  sichtbar  zu  machen,  wenn  man  bewirkt, 
dass  sie  sich  in  Folge  Aneinanderstossens  zusammenballen.  Diess  tritt  ein,  wenn 
ein  aus  feiner  Oeffiiung,  etwa  einer  Löthrohrspitze,  brennendes  Gasflämmchen 
wider  ein  eben  solches  geführt  wird.  Die  gegen  dnander  stossenden  Kohlen- 
stäubchen vereinigen  sich  inmitten  der  Flamme  zu  grösseren  Kömchen  und  vom 
Funkenheer  bis  zum  völlig  contimiiriich  scheinenden  Lichtmai^l  sind  alle  Ueber^ 
gangsstufen  zu  beobachten. 

Charakteristisch  für  die  Kohlenwasserstoff  leuchtflammen  ist  auch  die  'l'hat- 
sache,  dass  sie  im  Sonnenlicht  einen  ebenso  deutlichen  dunklen  Schatten  werfen, 
wie  solche  Flammen,  welche  wie  die  des  mit  Chromylchlorid  beladenen  W;isser- 
stoÜM  oder  diejenige  des  Magnesiums  ohne  Frage  feste  undurchsichtige  Theilchen 
enthalten,  während  die  leuchtenden  Flammen  des  Phosphors,  Phosphorwassentoflb 
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etc.,  welche  nur  glühenden  Dämpfen  ihre  Lichtentwicklung  verdanken,  im  Sonnen» 
licht  nur  die  eigcnthümlichen  hellen  und  dunklen  Streifen  (Schlieren)  zeigen, 
welche  durch  die  Lichtbrechung  in  den  heissen  Gasen  verursacht  sind. 

Die  Leuchtkraft  der  Flammen  wird  durch  Verminderung  des  Atmosphären- 
druckes geschwächt  ,'8\  bei  F.rhöhung  des  Druckes  vermehrt  (qi,  doch  bringt 
die  Druckänderung  auch  ein  Sinken  resp.  Steigen  der  Flammentemperatur  hervor, 
und  es  ist  hiemach  nicht  entschieden,  ob  dieser  Ursache  die  Aenderung  der 
Lichtentwicklung  nicht  vielleicht  wesentlich  oder  äJMn  sngescbrieben  werden  muss. 

Die  Leuchtkraft  einer  GasBamme  wird  fast  voUkommen  aufgehoben,  wenn 
das  Leuchtgas  vor  der  Verbrennung  mit  indifferenten  Gasen  gemischt  wird  (lo). 
In  dieser  Weise  wirken  Kohlensäure,  Schwefligsäuiegas,  StickstofT,  Wasser- 
dampf  etc.  und  die  Entleuchtung  im  BuNSEN'schen  Brenner  ist  darum  kein  so 
einfacher  Vorgang,  als  man  der  DAvv'schen  Theorie  entsprechend  früher  an- 
naimi  (ii).  Hki  mann  unterscheidet  wesenthch  drei  gleichzeitii;  wirkende  F.nt- 
leuchtungsursachen :  Wärmeentzielnmg,  Verdünnung  und  sofortige  Oxydation  des 
Kohlenstoffes,  während  frühere  Autoren  die  Ursache  allein  in  der  einen  oder 
der  anderen  Wirkung  suchten. 

Wird  einem  der  beiden  lieuchtmaterialien,  dem  Brennstoff  oder  der  Atmo- 
sphäre, ein  Uebermaass  indifferenter  Gase  beigemischt,  so  erlöscht  die  Flamme, 
weil  die  entwickelte  Wärme  nicht  mehr  hinreicht  das  nachströmende  Brenn- 
material auf  seine  Entzttndungstemperatur  zu  erhitzen,  da  ein  grosser  Theil  jener 
Wärme  von  dem  mit  zu  erhitzenden  indifferenten  Körper  absorbirt  wird. 

Weiter  kann  das  ErlösThen  der  Flamme  ausser  wegen  Mangel  an  einem  der 
beiden  Materialien  auch  dur(  h  starke  Abkühhmg  der  Flamme  mit  Hülfe  die 
Wärme  rasch  wegleitender  Substanzen  liewirkt  werden.  Ein  feines  Drahtnet/ 
von  oben  bis  zum  Brenner  in  eine  Gasflannne  gesenkt,  veranlasst  das  Erlöschen 
derselben,  da  die  durch  seine  Maschen  hindurchstreichenden  Gase  sehr  eriieb- 
lich  abgekühlt  werden.  Auf  dieser  Eigenschaft  die  Flammengase  wohl  durchzu- 
lassen, aber  die  Verbrennung  aufzuheben,  beruht  die  Einrichtung  der  bekannten 
ÜAVv'schen  Sicherheitslampe,  welche  von  den  Arbettem  in  Steinkohlengniben 
benutzt  wird.  Diese  I.4impe  unterscheidet  sich  von  einer  gewöhnlichen  mit  Oel 
gespeisten  Laterne  dadurch,  dass  an  Stelle  des  Glasc^linders  oder  der  Glas- 
scheiben ein  aus  mehreren  Lagen  feinmaschigen  Messingdrnfhnetzes  hergestellter 
Cylinder  die  Flamme  umgiebt,  welcher  an  seinem  unteren  Ende  fest  an  den  Ocl- 
behälter  anschliesst,  und  auch  an  seinem  oberen  Ende  durch  eine  Drahtnetz- 
kappe  geschlossen  ist. 

Die  heissen  der  Flamme  entströmenden  Verbrennungsgasc  haben  keinen 
anderen  Ausweg  als  durch  die  Maschen  des  Drahtgewebes.  Kommt  nun  der 
Arbeiter  mit  einer  solchen  Lampe  in  eme  Grubengitf  enthaltende  Atmo^hire, 
so  dringt  dieses  explosive  Gemisch  zwar  in  die  Lampe  eui  und  verbrennt  mit 
blauer,  zuckender  Flamme  innerhalb  der  Drahthülle,  aber  nach  aussen  kann  sich 
die  Entzündung  nicht  fortpflanzen,  da  die  brennenden  Gase  beim  Hinaustreten 
durch  die  Maschen  erlöschen.  —  Wird  das  Gewebe  jedoch  durch  fortgesetzte 
Berührung  mit  den  in  der  Lampe  umherzuckenden  Flammen  glühend,  so  hört 
die  abkühlende  Wirkung  auf  und  die  Entzündung  pflanzt  sich  nun  doch  durch 
die  Maschen  des  Gewebes  nach  Aussen  fort  und  die  Explosion  der  in  der  Grube 
befindlichen  tschlagenden  Wetter«  ist  unvermeidlich.  Oft  erlöscht  indess  die 
Lampe  sobald  »e  tn  eine  grubengashaltige  Atmosphäre  kommt  in  Folge  der 
kleinen  Detonationen,  welche  innerhalb  der  DrahthUlle  erfolgen. 
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Das  Erlöscben  einer  Flamme  kann  endlich  noch  dadurch  lierbeigeftthtt 

werden,  d.iss  die  glühenden  Flammengase  von  dem  aus  Docht  oder  Brenner 
nartisfromendcn  Brennmaterial  getrennt  wird.  Diess  cresrhielit  z.  B.  durch  einen 
kräftigen  T.ut'tstroin,  welchen  man  gegen  eine  Flamme  blast.  Gleichzeitig  wirkt 
das  üebermaa&s  der  zugefuhrten  Luft  in  diesem  Falle  auch  abkühlend,  was  das 
Erlöschen  der  Flamme  natürlich  begünstigt.  Heumann. 

Fleisch.*)  Unter  Fleisch  im  weiteren  Sinne  versteht  man  ein  in  den 
gegenseitigen  Mengenverbittninen  wechsdndes  Gemisch  von  Miiskdgewebe;  Bhit> 
gefässen,  Nerven,  Sehnen  und  Fettgewebe.  Blutgefässe  und  Nerven  tand,  abge* 
sehen  von  den  grosseren  Stftmmen,  in  keinem  Falle  vom  Fleisch  m  trennen,  da 
sie  sich  in  den  Muskeln  selbst  verästeln.  Von  Sehnen  und  Fett  ist  das  Fleisch 
durch  rraj  aration  einigermaassen  zu  befreien,  doch  bleibt  ihm  auch  bei  noch  so 
sorgfaltiger  Entfernung  alles  sichtbaren  Fettgewebes  immer  noch  ein  gewisser 
Fettgelialt  zwischen  den  ein/einen  Muskelbiindeln.  Im  gewöhnlichen  T-eben  ent- 
halt das  Fleisch  stets  noch  einen  gewissen  Anthcil  von  Knochen,  von  dem  hier 
al)gesehen  werden  soll.  —  In  jedem  F"alle  ])rävalirt  im  Fleisch  das  Muskelgewebe 
an  Menge,  man  versteht  daher  auch  unter  Fleisch  im  engeren  Sinn  das  Muskel- 
gewebe mit  einem  gewissen,  an  Menge  aber  sehr  geringen  Gehalt  an  Fet^  Nerven  • 
und  Blutgefässen,  insofern  sich  diese  Bestandtheüe  auf  mechanischem  Wege  nicht 
von  dem  Muskelgewebe  abtrennen  lassen.  In  diesem  engeren  Sinne  ist  in 
Folgendem  der  Begriff  »Fldsch«  gefasst  =  Muskelfleisch,  Muskelgewebe. 

Anatomisch  betrachtet  besteht  das  Muskclfleisch  au«  äusserst  ffim n  Fasern,  den  sogen. 
Muskclpriniitivfasem,  wcklie  dicht  nebcncinanHcr  liegen.  Eine  Anzahl  derartiger  Muskelprimitiv- 
fasern ist  durch  Bindegewebe  zu  einem  MuskelbUndel  vcrcioigt,  eine  Anzahl  dieser  Bündel 
wiederum  durch  Bindegewebe  zu  giöncm  BOndeb  u.  s.  w.  Der  Zerfall  dei  FIdidies  in  soldie 
BOndel  und  scUiesflich  in  PrimitiTfoMm  erfolgt  leidit  durch  Ungeres  Kochen,  wobei  sidi  dos 
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Bindcgfwcb«  auflöst.  Zwischen  die  Biindcl  sind  Nerven  und  Blutgefässe  j;cla{jcrt,  deren  feinste 
Verzweigungen  bis  zwischen  die  I'rimitiv fasern  dringen.  —  Die  Muskclprimitivfa&em  selbst  zeigen 
che  gUB  bestimmte  Oignisation,  sie  bcstdien  aus  einem  stracturloscn  Sdihncli,  dem  sogen. 
Sare<denwia  und  einem  slbflllsiigen  Inhilt,  «ddicr  indenen  bald  nach  der  Abtremmng  des 
Ifnskel^  vom  Körper  resp.  nach  dem  Tode  des  Thicrcs  erstarrt.  Der  Inhalt  zeigt  mikroskopisch 
eine  sehr  deutliche  Qucrstrcifunp.  Dicsclhc  fehlt  nur  den  nicht  dem  Willen  unterworfenen 
Muskeln  und  kommt  andererseits  keinem  Muskel  zu,  der  nicht  dem  Willen  unterworfen  ist,  mit 
alleiniger  Aasnahme  des  Hcfsmnskds.  Der  Lihalt  des  Savndemmasdilmidies  zeigt  noch  eine 
wettere  Organisation,  auf  wdche  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden  kann,  henrorgehoben  sei 
mv»  dass  derselbe  doppelbicdiend  ist  (E.  Brückk)  (i),  die  chemische  Untersucbimg  ireimag  sich 
dieser  anatomischen  Gliederung,  von  einzelnen  Ausnahmen  abgesehen,  bisher  nicht  ansusddiessen« 

Die  Bestandtheile  des  Fleisches  lassen  sich  in  5  Grappen  ofdnen: 

a)  Wasser. 

b)  Eiweiss  und  eiweissartige  Stoffe. 

c)  Stickstoffhaltige  nicht  zur  Eiweissgruppe  gehörende  Substanzea,  sogen. 
Extractivstoffe. 

d)  Stickstoffirde  Körper,  zum  grossen  Theil  Kohldiydrafte. 

e)  Anorganische  Salse. 

a)  Der  Wasseigebalt  schwankt  für  das  reine,  von  sichtbarem  Fett  möglichst 
beiieiCe  Fletsch  derSchlachtthiereinnerfaalbsehr  enger  Grenzen,  nach  C  Virchow  (3) 
zwischen  76  und  79  f:  nach  Vorr  (3)  beträgt  er  im  lifittel  75'9f. 

b)  Eiweiss  und  eiweissartige  Körper  bilden  nSchst  dem  Wasser  den 
Hauptbestandtheil  des  Fleisches,  nämlich  rund  SOf  (C  Vorr)  (3).  Zu  dieser 
Gruppe  gehören:  1.  in  Wasser  lösliche  Eiweisskörper,  2.  das  Myosin,  3.  die  un- 
lösliche Gerüstsubstanz,  4.  die  leimbildende  Substanz  (Collagen),  5.  der  Blut- 
farbstoff. 

1.  Zieht  man  das  stets  sauer  rcapircndc,  fein  gehackte  Fleisch  nnt  kaltem 
Was.ser  aus,  so  geht  in  den  Auszug  eine  gewisse  Quantität  Eiweiss  über,  welches 
beim  Erhitzen  des  Auszuges  sich  unlöslich  ausscheidet,  coagulirt  wird.  Bei 
langsamen  Anwärmen  scheidet  sich  zuerst  ein  Antheil  unlöslich  aus,  das  Filtrat 
aus  demselben  giebt  bei  höherer  Temperatur  eine  'neue  Ausscheidung.  Man 
moss  darnach  verschiedene  Eiweisskörper  in  dem  wässrigen  Auszug  annehmen; 
besdmmt  zu  unterscheiden  sind  namentlich  Serumalbumin  und  dn  sdion  bei 
45^  coagulirendes  speciHsches  Muskeleiweiss  [KOhmb  {4),  DmAMT  (5)]. 

S.  Das  Myosin  geht  in  Lösung,  wenn  man  das  mit  Wasser  völlig  erschöpfte 
und  abgepresste  Fleisch  mit  lOproc  Kochsalzlösung  verreibt  und  längere  2Seit 
stehen  lässt*  Durch  Filtriren  erhält  man  eine  fast  klare,  sehr  schwach  gelbliche 
Flüssigkeit,  welche  a)  beim  Erhitzen  auf  55 — 60°  gerinnt  und  b)  beim  Eintropfen 
in  Wasser  oder  in  gesättigte  Salzlösung  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  von 
Myosin  giebt,  Kühne  (4),  Denis  (6).  Statt  der  Chlomatiiumlösung  empfiehlt 
Danilewsky  (7)  15proc.  Lösung  von  Chlorammonium.  — 

Nach  den  Untersuchungen  von  KÜHNE  ist  das  Myosin  nicht  im  lebenden  Muskel  präfonnirt, 
Sonden  entsteht  eist  nadi  dem  Tode  durch  ehw  Art  Gerinnungafwgang,  welcher  der  Gerinnimg 
des  Blales  analog  ist  Durch  Zerreiben  schnell  cum  Gefrieren  gebrachter,  dem  eben  getödtctcn 
Thicre  entnommener  Muskeln,  Aufthauen  dieses  Pulvers  und  Filtration  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur gelang  es  Kt^HNF.  eine  zähe  Fltlssigkcit  zu  erhalten,  welche  auf  Glasplatten  von  Zimmer- 
temperatur gerann.  Das  sich  allmählich  contrahirendc  Gerinnsel  ist  nichts  anderes,  wie  Myosin. 
.  Dieser  Vorgang  bedingt  aller  Wahndidiilidikeit  nadi  die  aaff^Ülige  Veilnderung,  «ddie  die 
Mmkdn  nach  dem  Tode  etkiden,  indem  sie  ans  dnem  weichen,  defanbafen  Zustand  in  einen 
sihcn,  tttneu  abagdwn:  »Todlemlane«. 
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3.  Nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  und  Clilornatriumlösimg,  auch  nach  dem 
Rolmndeln  mit  panz  venliinnter  Salzsäure  von  1  bis  2^  HCl,  welche  das  Myosin 
leichter  löst,  als  die  Salzlösung,  indem  sie  es  in  Säurealbuminat  (Syntonin)  über- 
führt, bleibt  immer  noch  ein  ansehnlicher  Theil  ungelöst,  welcher  augenschein- 
lich noch  den  Eiweisssubstanzen  angehört,  da  er  bei  der  Magenverdauung  Pepton 
liefert  Man  hat  diesen  Antbeil  wohl  das  »Büodelgerüstt  genannt,  doch  ist  seine 
chemische  Natur  wenig  bekannt 

An  die  eigentlichen  Eiweisskörper  schliesst  nch  noch  der  I^im  nnd  das 
Hämoglobin  an. 

4.  Der  Leim  ist  im  Fleisch  nicht  als  solcher  ijräformirt,  sondern  entsteht  erst 
beim  Kochen  aus  der  nie  fehlenden,  leimgebenden  Substanz  des  Bindegewebes 
(Collagen\  Die  Quantität  dieser  mit  dem  Keim  isomeren  Siihstan/  schätzt  VoiT  (8) 
im  Mittel  auf  1  t^^^f.  Das  Fleisch  verschiedener  Schlachtthiere  liefert  beim  Kochen 
Leim  in  wechselnder  Menge,  besonders  viel  das  Kalbfleisch. 

5.  Das  Fleisch  ist  bekanntlich  im  frischen  Zustand  von  lebhaft  rother  Farbe. 
Diese  Färbung  wird  zum  grossen  Theil  bedingt  durch  das  welches  beim 
Schlachten  in  dem  feinen,  das  Fleisch  durchziehenden  Capillametz  der  Blutge- 
fässe zurückbleibt  Aber  auch,  wenn  man  dieses  Blut  aus  den  Muskeln  eines 
frisch  geschlachteten  Thieres  durch  Ausspritzen  mit  verdünnter  Kochsalzlösung 
entfernt,  behält  das  Muskelfleisch  noch  seine  rothe  Färbung.  Dieser  Farbstofi 
ist  nach  Ki  hnk  (4)  identisch  mit  dem  Farbstoff  des  Blutes,  dem  Hämoglobin. 

c)  Zur  dritten  Cinippe,  -den  N-haltigen  F^xtractivstoffcn ; ,  gehören  in  erster 
Linie  das  Kreatin,  Hypoxanthin  (Syn.  Sarkin!,  Xantiiin  und  Camin.  Von  diesen 
sind  die  beiden  crsteren  constanl  und  in  verliältnissmassig  nicht  unbeträclitlirher 
Menge  vorhanden.  Auch  das  Xanthin  begleitet  wohl  regelmässig  das  Hypuxanthin, 
dagegen  ist  das  Camin  (Weidel)  (9)  mitunter  ziemlich  reichlich  voriianden,  fehlt 
mitunter  aber  auch  ganz  (Kruckenbbrg  und  H.  Wagmbr)  (10). 

Ueber  den  Kreatingehalt  des  Fleisches  liegt  eine  grosse  Reihe  von  Unter- 
suchungen  vor,  von  denen  einige  Daten  angeführt  seien. 
100  Gmi.  fettfireies  Fleisch  enthält  beim 

Rind   ,   ,    .    0  107— 0-276  Grm.  [Neubauer  (11),  Vorr  (la)], 
Kalb    .    .   .   0-lb2  „     [Neubauer  (11)], 

Hammel  .    .    0-l7"J  — Ü  Ls'J    „     [Neubauer  (ii)j, 
Kaninchen    .    0-214— 0  403    „     [Crkue  (13),  Nawrocki  (14)], 
Menschen     .    0-2«'2— 0  302    „     [Hüfmann  (15)]. 
Kreatinin  ist  nach  Neubauer  in  dem  Fleisch  nicht  als  solches  enthalten, 
sondern,  wo  es  gefunden  wurde,  bei  der  Behandlung  aus  dem  Kreatin  entstanden. 

Den  Gehalt  an  Hypoxanthin  fand  Strecker  (16),  der  Entdecker  dieses 
Fleischbestandtheils,  im  Rindfleisch  zu  0-3S]^,  Neubauer  (17)  zu  0*161  bis  0'277^. 
Sehr  viel  grössere  Mengen  erhielt  Kossbl  (18)  bei  längerem  Kochen  des  Fleisches 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  aus  menschlichen  Muskeln  0  48  Kossel  leitet 
das  Hypoxanthin  vom  Nuclein  ab,  von  welchem  er  früher  schon  nachgewiesen 
hat,  dass  es  Hy[)Oxanthin  als  Spaltungsi>rodukt  liefert. 

Alle  diese  Körper  gehen  mehr  oder  weniger  vollständig  in  den  Wasseraus- 
zug des  fein  zerl>ackten  Fleisches  über  und  sind  aus  diesem  darbteilbar,  nachdem 
man  aus  dem  bei  40''  hergestellten  Auszug  (Auskochen  ist  nicht  anwendbar, 
weil  sich  hierbei  Leim  bildet,  welcher  die  Krystallisation  erschwert),  das  Eiweiss . 
durch  Aufkochen  entfernt  hat.  Zur  Darstellung  des  Kreatins  dient  jetzt  in  der 
Regel  das  Verfahren  von  Neubauer.    Die  vom  ausgefällten  Eiweiss  abfiltrirte 
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klare  Lösung  wird  mit  basischem  Bleiacetat  verset/t.  so  lange  norVi  ein  Nieder- 
schlacr  entsteht,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit  und  bei  gelinder 
Wärme  in  flachen  Schnlrn  zur  Syrupconsistcnz  eingedampft.  Nach  einigem 
Stehen  krystallisirt  das  Kreatin  aus  (bei  an  Hypoxanthin  reichem  Fleisch  z.  B. 
Kaninchenfleisch  oft  auch  dieses  zum  Theil  —  eigene  Beobachtung),  das  durch 
mehrfaches  Uinkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  unter  Anwendung  von  Kohle 
gereinigt  wird. 

Die  vom  Kieatiti  getrennte  Huttcrianee  dient  rar  Darstdlung  der  Xanthinkbrpcr.  Sie  wird 
ra  dem  Zweck  staifc  veidtbmt,  mit  Ammoniak  «Ikafinrt,  Yon  einen  etwa  entstehenden  Nieder- 
schlage von  Erdphosphaten  abfiltriit  und  mit  .rnimoniakalischer  SHberlösung  versetst,  welche  die 

Silbcrverbindungen  der  Xanthinköqicr  ausfallt.  Dieselben  werden  nach  dem  Waschen  mit  Wn<;ser 
in  heisser  Salpetersäure  von  1*1  spec.  Gew.  gelöst:  beim  Erkalten  krystallisirt  salpctcpsaurcii 
Hypoxanthinsilber  aus,  wihiend  salpetcrsaures  XanthinsUber  in  Lösung  bleibt;  bei  Uebersättigen 
derselben  mit  Ammoniak  filllt  XandunsSber  noch  gemisdit  mit  etwas  Hypoxanthinsilber  aus.  Die 
Reinignng  geschieht  doidi  wiederholtes  Auflösen  in  heisser  Salpefersiure. 

Will  man  nur  Hypoxantiiin  darstellen,  so  kann  man  direkt  den  eiweissfreien  • 

Auszug  ammoniakalisch  machen  und  nach  Entfernung  der  Erdphosjjhate  mit 
Silberlösung  fällen.  —  Das  LiEBiG'sche  Fleischextract  eignet  sich  zur  Darstellung 
von  Kreatin  nirlit,  weil  es  vorwiegend  Kreatinin  enthält,  wohl  aber  zur  Dar- 
stellung von  Hypoxantiiin.  Dabei  ist  es  indessen  zweckmässig,  die  wassrige 
Lösung  des  Fleischextractes  vor  dem  Zusatz  von  Ammoniak  einige  Zeit  mit 
Salpetersäure  (unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Harnstolf)  zu  erwärmen,  imi  Be- 
standtheile  des  Fleischextractes  zn  zerstören,  welche,  vnt  der  Leim  nach  £.  Sal- 
KOwsKi  (19),  die  Ausfilllttng  des  Hypoxantfains  hindern.  Thut  man  dieses  nicht, 
so  bekommt  man  oft  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  Hypoxanthinsilber, 
je  selbst  gar  keinen  (eigene  Beobachtung.) 

Zur  Darstellung  von  Carnin  hat  man  nach  Krlckfnberc  (10)  nur  nöthig,  den 
oben  erwähnten  Bleiniederschlag  mit  Wasser  auszukochen  und  den  Auszug  ein- 
zudami)fcn:  es  krystallisirt  dann  das  Carnin  aus.  Ausser  diesen  typischen  und 
für  jedes  Fleisch  charakteristischen  Substanzen,  kommen  in  dem  Fleische  einzelner 
Thierc  noch  besondere  Körper  vor. 

I.  Ino>in5hure  hat  l.iKUu;  (20)  eine  anK)rphc,  stick.sloft'haltij;c  Säure  von  der  Zusammen» 
Setzung  CjqHj^N^Oij  aus  dem  HUhnertleisch  genannt,  deren  Kalium-,  Calcium-  luid  Baryum- 
sals  krystdUsirt  erhalten  wurde.  Meissner  und  Creite  (21)  haben  diesen  Befund  besHttigt 
Anch  bi  den  Muslcdn  anderer  VOgel  wurde  diese  SKure  geftinden,  dagegen  im  Fleisch  von 
Säugetilicren  vermisst.  Schi.o^sberger  (22).  Aehnliche  Säuren,  jedoch  von  abweichender  Zu- 
sammensctziinf;,  erhielt  LiMfKi<  mt  (23)  au«;  Fischfleisch.  Die  Shure  aus  Homfischen  zeigte  die 
Zusammmcnsetzun^  ^  1  n^'i  s^i^'i  i«  diejenige  aus  Härinjjen  C,  „H^,  ,NjO,  ^. 

2*  Taurin  kommt  nach  Lumpru  ut  (24)  ebenfalls  im  Fischtlcisch  vor.  Das  Fleisch  von 
Flötsen  (Ltudtaa  rutUus)  lieferte  1*06  o*\{.  ViUJSNCiEmixs  und  Frbmy  (25)  fanden  dasselbe  «ich 
bei  Untenfiadien,  Jacobsbn  (26)  und  Em  (27)  in  sehr  geringer  Menge  fan  Pferdefleisdi. 

8»  Harnstoff  findet  sich  nach  Feexichs  und  Städeler  (28)  in  bedeutender  Menge  im 
Fleisch  der  Plagiostomcn  (Rochcn  und  Haien),  während  er  im  Fleisch  der  Sii^etiiieie  bemerkens« 
werther  Weise  fehlt. 

4.  Glycocoll  wurde  bisher  ausschliesslich  im  Muskelfleiscb  von  PecUn  irraJkMs  beobachtet 
(CHi'rrENDE.N)  (29). 

5.  Hamrtnre  findet  aidi  wahrscheinlich  ooastant  un  Fleisch  der  Vögel  und  Reptilien. 

d)  Die  vierte  Gruppe  umfasst  die  Kohlehydrate,  Milchsäure  und  Glycerin» 
phoq>horsäare.  Von  KohlehydiAten  sind  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  nur 
Glycogen  und  Ino.<dt,  wahrscheinlich  sind  auch  Umsetsnngsprodukte  des  Glycogens 
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im  Flcisrli  vorhanden,  doc  h  ist  ihre  chemische  Natur  —  ob  Dextrin,  MaitoW 
oder  Trauben/iu  kcr     -  als  nicht  hinUinplirh  aufgekhirt  an/usehen. 

1.  Das  (ilycogen  ist  von  Nassk  (50)  zuerst  bestimmt  aufgefunden,  in  Quan- 
titäten vun  U'47  bis  0  U7 ^  ^nach  der  Ueberführung  in  Zucker  bestimmt).  Seine 
Menge  hängt  von  Ernährungüvcihältnisscn,  vorangegangenem  Gebrauch  der 
Muskeln  und  dem  Alter  des  Fleisches  ab.  Zum  Nachweis  des  Glycogcns  wird 
serkleinertes  Fletsch  mit  heissem  Wasser  ausgekocht  und  der  Auszug  nach  der 
von  Brücke  für  die  Leber  angegebenen  Meüiode  durch  altemirenden  Zusats  von 
Salzsäure  und  JodkaIium(|uecksilberjodid  gefiUlt;  auf  Zusatz  einer  hinreichenden 
Menge  Alkohol  zu  der  filtrirten  tmd  eingeengten  Lösung  fällt  das  Glycogen  aus. 

2.  Ino^it  ist  wiederholt  im  Fleisch  aufgefunden,  wiewohl  stets  nur  in  sehr 
geringen  (Quantitäten,  /ucrst  von  S(hf.rkk  (31")  im  Herzfleisch  des  Rindes,  in 
welchem  es  am  rciclilichsten  vurzukonimen  scheint. 

3.  Die  im  Fleisch  constant  vorhandene  Milchsäure  ist  die  Paramilchsaure 
oder  Fleischnoilchsäure.    Von  ihrer  Gegenwart  hängt  die  saure  Reaction  des 

*  Fleisches  ab,  welche  erst  bei  eingetretener  Fftulniss  der  alkalischen  Platz  macht. 
Die  Bfilchsäure  ist  indessen  nicht  ganz  frei  in  dem  wässrigen  Auszug  des  Fleisches 
enthalten,  wenigstens  erhält  man  durch  Ausschatteln  desselben  mit  Aether  nur 
einen  kleinen  Theil  der  Milchsäure.  Dieselbe  ist  in  der  Fleischflttssigkeit  viel« 
mehr  gebunden  an  T^ikaliumphosphat,  resp.  es  ist  in  derselben  Monokalium- 
phosphat  und  Kaliumlactat  vorhanden.  Man  kann  mit  demselben  Recht  also 
au(  h  sagen,  dass  die  saure  Reaction  des  Fleisches  auf  der  Gegenwart  von 
Moridkaliuniphosphat  beruht,  welches  in  dem  eingedampften  Fleischextract  oft 
auskrystallisirt  1  V'ai.knciknnks  et  Fkemy  (25),  .\s  i  asv  hkwsky)  (32). 

Die  Quantität  der  Milchsäure  nimmt  mit  dem  Alter  des  Fleisches  zunächst 
zu:  in  ganz  fiiscbem  MoskeHleisch  der  Katre  fand  BdHM  nur  0*16  bis  ÜrZb^  Milch- 
säure, in  dem  todtenstair  gewordenen  dagegen  0*44  bis  0*57  f.  Die  Milchsäure 
geht  wahrscheinlich  aus  den  Kohlehydraten  des  Fleisches  hervor,  doch  ist  über 
diesen  Vorgang  nichts  Näheres  bekannt.  —  Die  Darstellung  der  Milchsäure 
grimdet  sich  auf  den  leichten  Uebergang  der  Milchsäure  in  Aether,  wenn  man 
die  Lösung  milchsaurer  Salze  nach  starkem  Ansäuern  damit  schüttelt. 

4.  Die  Spuren  von  Glycerini)hos])horsäure  im  Fleisch  stammen  aus  dem 
Lecithin,  das  entweder  dem  Fleisch  selbst  eigen  ist  oder  den  in  ihm  enthaltenen 
Nerven. 

5.  Häufig,  vielleicht  constant,  enthält  das  käufliche  Fleisch  Spuren  von 
Bemsteinsäure,  welche  dem  im  i)hysiolügischen  Sinne  frischen  Fleisch  fehlt 
Diese  Säure  entsteht  erst  beim  Liegen  des  Fleisches  durch  Einwirkung  der  Spalt- 
pilze  auf  das  Eiweiss  (eigene  Beobachtung). 

e)  Die  Aschenbestamltheile  des  Fleisches. 

Das  Fleisch  der  Schlachtthiere  hinterlässt  nach  Bibra  (34)  zwischen  ."  ST)  und 
5'49  5}  des  Trockengewichtes  an  Asche  (nur  für  Kalbfleisch  giebt  derselbe  Autor 
7'71}}  an\  das  Fleisch  verschiedener  Vögel  314 — 5  94  j{.  Die  Fleischasche  ist 
vielfach  analysirt  worden,  nach  der  Analyse  von  Weber,  bei  welcher  auf  die 
Herstellung  der  Asche  besondere  Sorgfalt  verwendet  ist,  hat  die  Asche  des 
l'ferdefleisches  folgende  Zusammensetzung. 

Kali  (K,0)  49*40  Eisenoxyd  (FeOJ  1*00 

Natron  (Na^O)      4*86  Chlomatrium  (NaCl)  1*47 

Magnesia  (MgO)    8*88  Fhosphorsäure  (P,0|)  46*74 

Kalk  (CaO)  1*80  Schwefelsäure  (SO,)  0*8a 
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Man  sieht  bei  der  Betrachtung  sofort  das  enorme  Ueherwiegen  des  Kali 
über  die  anderen  Basen  und  der  Phosphorsäure  über  die  anderen  Säuren.  Von 
den  Chloriden  und  dem  Natron  gehört  noch  dazu  ein  Theil  siclier  dem  im 
Fleisch  enthaltenen  Blut  und  Lymphe  an,  wenn  auch  das  Fleisch  vorher  durch 
Ausspritzen  mit  Wasser  möglichst  gereinigt  war.  Berechnet  man  wieviel  Phosphor- 
sXnre  die  Basen  zur  Bindung  brauchen  unter  Annahme  von  Salzen  der  nllge 
meinen  Zusammensetzung  R^HPO«  und  nur  f&r  das  Eisen  FePO«,  so  ergiebt 
sich,  dass  dieselben  45*07  Phosphorsäure  erfordenii  während  thataächlich  46*74 
in  der  Asche  enthalten  sind;  daraas  folgt,  dass  die  Fleischasche  zum  grössten 
Theil  aus  secundärem  Kalium-  (und  Natrium-)  phosphat  besteht,  also  nicht  sauer, 
sondern  alkalisch  reagirt.  —  Die  Salze  gehen  beim  Auskochen  des  Fleisches 
nur  schwierig  in  die  Fleischliriihe  über:  nach.  Beobachtungen  \on  Kkli.kr  (36) 
verlor  Rindfleisch  beim  anlialtenden  Kix  hen  i  seiner  Salze,  während  \  im  Rück- 
stand bleibt.  Naturgemäs.s  überwiegen  im  Auszug  die  löslichen  Salze,  im 
Fleischrückstand  die  unlöslichen. 

Für  die  Zusammensetzung  (le^  Fleisches  aus  den  angegebenen  Gruppen  in 
quantitativer  Beziehung  ergiebt  \'uir  1^8}  folgendes  Schema: 


Eiweiss   18*36 

Leimgebende  Substanz  .  .   .  1*64 

Fett   0*90 

Extractivstoffe   1*90 

Asche   '"^^^^ 

Feste  Bestandtheile  24  Wji 

Wasser  7500  g. 


Die  Flenientarzusammenselzung  des  Fleisches,  deren  Kenntniss  für  Ernährungs- 
versuche Werth  hat,  ist  nach  Voit  folgende: 

Kohlenstofl"   12-Ö2 

Wasserstoff   1*73 

Stickstoff   3-40 

Sauerstoff   5*15 

Asche   1*30 

Feste  Bestandtheile  24*10f. 

Fettes  Fleisch  ist  fast  stets  wasserärmer,  so  zwar,  dass  die  Summe  von  Fett 
und  Wasser  nicht  viel  höher  is^  als  der  Wassergehalt  des  magnren  Fleisches 
allein.  —  Das  Fleisch  verschiedener  Schlachtthiere  zeigt  nur  unbedeutende  Dlflfe- 
renzen  im  Wassergehalt,  flir  die  Erklärung  des  verschiedenen  Geschmacks  der 
verschiedenen  Fleischarten  fehlt  es  von  chemischer  Seite  an  jedem  Anhalt. 

Da  das  Fleisch  nur  ausnahmsw^e  roh  genossen  wird,  hat  es  ein  gewisses 
Interesse,  die  chemischen  Veränderungen  kennen  zu  lernen,  welche  das  Fleisch 
bei  den  gewöhnten  .\rten  der  Zubereitung  erfahrt,  als  deren  Hauptty|)cn  man 
das  Sieden  in  Wasser  und  das  Braten  betrachten  kann.  Die  Veränderungen 
des  Fleisches  beim  Sieden  sind  etwas  verschieden,  je  nachdem  man  dasselbe 
in  grösseren  Stücken  in  siedendes  Wasser  einträgt  oder  in  kaltes  Wasser  bringt 
und  dieses  dann  zum  Sieden  erhitzt 

Im  ersteren  Fall  Uldet  sich  schnell  eine  Schicht  von  geronnenem  Eiweiss 
an  der  Oberfläche  des  Fleisches,  welche  die  Auslaugung  und  den  Austritt  des 
Fleischsaftes  verhindert.  Man  erhält  so,  wenn  in  der  Folge  die  Temperatur 
des  Wassers  etwas  unter  dem  Siedepunkt  gehalten  wird,  ein  zartes  saftiges  Fleisch, 
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welches  die  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile  noch  zum  grossen  Theil  enthält 
und  sich  leicht  in  den  Verdauungssäftcn  löst  Im  zweiten  Fall  erfolgt  eine  sehr 
feste  lind  dichtt-  (lerinnung  durch  die  p:anze  Dicke  dos  1- leischsttickes:  das 
?"leisth  wird  liart  und  verliert  mehr  und  mehr  den  specifischen  Kleischgeschmack. 
(iesottenes  Kleiscli  ist  bedeutend  wasserarmer  als  frisrhes.  nach  Forstkr  (.^7) 
enthält  es  40  bis  4<>}j  Trockensubstanz.  Likbig  hat  aus  dem  Umstand,  dass  das 
ausgekochte  Fleisch  weniger  Salze  enthält,  als  das  frische,  sowie  dass  es  mehr 
Phosphorsäure  im  Veihiltniss  zu  den  Basen  enthält,  wie  dieses,  die  Folgerung 
abgeleitet,  dass  dasselbe  für  die  Emähnmg  weithlos  sei.  Diese  Anschauung, 
welche  einen  Übertriebenen  Werth  auf  die  Salze  legt,  hat  sich  als  vollkommen 
irrig  erwiesen. 

In  Ähnlicher  Weise,  wie  beim  Kochen,  wird  das  Fleisch  auch  beim  Braten 

verändert,  nur  kommt  die  Temperatur  im  Innern  des  Fleisches  kaum  auf  70' 
und  das  Fleisch  bleibt  daher  weicher;  ausserdem  bilden  sich  an  der  Oberflache 
bräunlicli  p;efärbfc  Zersetzungsprodukte,  welche  dem  l-leisch  den  eigenthümlichen 
Rraten^eschmack  \erleihen.  —  Das  Fleisch  ist  in  den  Verdauungssäftcn  des 
K()rpers  bis  auf  einen  äusserst  geringen  Rest  vollständig  löslich,  auch  bei  (lenuss 
ansehnlicher  Quantitäten;  es  ist  bei  Weitem  die  voi/uglit hste  Form,  in  der  das 
dem  Körper  zur  Ernährung  erforderliche  Eiweiss  aufgenommen  werden  kann. 

Das  LiLBiG  sche  Fieischextract,  /.ur  Syrupcunsistenz  eingedickte  Fleischbrühe, 
hat,  wie  diese,  keinen  Nährwerth,  ist  als  Genussmittel  aber  von  fast  demselben  Werth, 
wie  frische  Fleischbrühe.  Welche  Bestandtheile  des  Fleisches  der  eigenthümlich 
belebenden  Wirkung  der  Fleischbrühe  zu  Grunde  liegen,  ist  nicht  bekannt 

Saucowski. 

Fluor,*)  Fl;  Atomgewichts  19;  Molekulargewicht s 38. 

ScHWANKHARD  in  Hamberg  beobachtete  im  Jahre  1670  zuerst,  dass  sich  Glas 
mittelst  Flussspath  und  Vitriolöl  ätzen  lasse,  doch  erst  1 10  Jahre  später  untersuchte 
Scheele  (1)  diese  Erscheinung  wissenschaftlich  und  fand,  dass  eine  eigenthümliche 

Säure  aus  jenen  Materialien  sich  bilde,  welcher  die  ätzende  Eigenschaft  zukommt. 
Diese  Säure  stellten  Cl.w-l  issac  und  'i  iif'N.VRi»  (2^  im  Jahre  1808  wasserfrei 
dar  und  versuchten  ohne  Erfolg  den  in  derselben  vermutheten  SauerstotTgehalt 
abzuscheiden.  A.mp^re  dagegen  erklarte  die  Säure  (1810)  als  sauerstolTfrei  und 
analog  dem  Chlorwasserstoff  als  zusammengesetzt  aus  Wasserstoff  und  einem 

*)  i)  Scheele,  Opusc.  21,  pag.  i,  242;  Gmrun  Kraut's  Handb.  Abth.1,  Bd.  II,  pag.  448. 
2)  Gav-Lussac  u.  rHi:.NARU,  Ann.  chim.  phys.  69,  pnp.  204.  V  Prat,  Conipt.  rcnd.  64,  pag.  345 
u.  511.  4)  Davv.  Giij!.  Ann.  35,  pag.  452.  5)  Knox,  J.  pr.  Ch.  9,  pag.  Ii8.  6)  LouvKi, 
Pharm.  Ccntralbl.  1S47,  P^g-  32 »•  7)  Knox,  J.  pr.  Ch.  20,  pag.  172.  8)  Kämmerer,  J.  pr. 
Ch.  85,  pag.  457.  9)  Pkat,  Compt.  rend.  64,  pag.  345,  511.  10)  CnJJS,  TL  t  01011.(3)4, 
pag.  66a    ti)  PmpsoN,  J.  pr.  Ch.  88,  pag.  63.   iia)  RsiitscH,  N.  Jahrb.  Phann.  12,  p«g.  i. 

12)  Gou,  Chem.  Soc.  J.  (2)  7.  pag.  368;  Beri.  Ber.  1869,  pag.  62;  1870,  pag.  38;  1871,  pag.  131. 

13)  Varknne,  Compt.  rcnd.  91,  pag.  989.  14;  O.  I.fiw.  Berl.  Ber.  14,  pag.  1144,  2440. 
15)  Bkaunek,  Berl.  Ber.  14.  pag.  1944.  16)  Seguin,  C.  r.  54,  pag.  933.  17)  Salkt,  Ann.  chim. 
phys.  (4)  28,  pag.  34.  18)  BlomSTKAND,  Chemie  der  Jetttidt  19)  LoOYET,  J.  pr.  Chcm.  47, 
pag.  104.  »0)  Donas,  Ana.  Ch.  113,  pag.  «8.  21)  m  Luca,  J.  pr.  Ch.  85,  pag.  254.  22)  Fke- 
SENius,  Anlett.  c  quantit.  Analyse.  Aufl.  6,  pag.  431.  23)  Gou,  Roy.  Soc.  Proc.  17,  pag.  256; 
Jahresb.  1869,  pag.  225.  24)  Unverdorukv,  Voce.  .\nn.  7,  pag.  316;  Dr.MAS,  Ann.  chim. 
phys.  (2)  31.  pag.  434.  25)  Maric.nai  ,  .\nn.  Ch.  I'h.  145,  pag.  249.  26)  Bkrzei.uts,  1'ogg. 
Ann.  I,  pag.  34.  27)  Dumas,  Ann.  chim.  phys.  (2)  31.  pag.  435;  Fi.üCKiCER,  Pogg.  Ann.  87, 
pag.  245;  Ann.  Ch.  Ph.  84,  pag.  248.   28)  llAaiOMAC,  Ann.  Ch.  Fh.  145,  pag.  239. 
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chloräbnlichen  Element,  welches  er  »Phtor«  nannte  (von  ^&opio?,  zerstörend),  doch 
blieb  der  schon  früher  gebrauchte  Name  Fliiorine,  al)gekürzt  Fluor  (ion  Spathum 
fluoruum,  Flus.s.s[>ath\  am  meisten  in  Anwendung.  Trai  s  (3)  neuerdinj^s  aus;.^^.- 
sprochcnc  Vermuthung,  ilie  Fluormctalle  seien  sauerstoft  haltig,  ist  durch  die  Unter- 
suchungen von  Frf.mv  und  Ookk  widerlegt. 

Ausser  im  Flussspalh,  welcher  ein  olt  sclir  leines  Calciunilluoiid,  CaFlj, 
darstellt  und  ziemlich  häufig  in  grossen  Mengen  gefunden  wird,  kommt  das  Fluor 
ftuch  als  Bestanddieil  vieler  anderer  Mineralien  vor,  von  welchen  besonders  der 
in  Grönland  beigminnisch  gewonnene  Kryolith  (Aluminium-Natriumfluorid)  von 
Wichtigkeit  ist  Apatit  und  andere  Phosphorite,  Fluocerit,  Amblygonit,  Wawetlit, 
Lepidolith,  Topas»  Arophibol,  Amiantb,  Apophyllit,  Magnesia-  und  Kaliglimmer 
etc.  enthalten  geringe  Mengen  an  Fluor.  Auch  in  den  Knochen  und  speciell  im 
Email  der  Zähne  wurde  es  gefunden,  ebenso  im  Blut  und  im  Gehirn.  In  manchen 
Pflaniscnarten,  in  Steinkohlen,  ja  sogar  im  Wasser  des  Rlieines  und  der  Seine 
und  in  manchem  Trinkwasser  konnte  Fluor  nachgewiesen  werden. 

So  verbreitet  das  Fluor  in  der  Natur  ist  und  so  leicht  grosse  Mengen 
seiner  Verbindungen  zu  erhalten  sind,  so  besitzen  wir  doch  Uber  die  Eigenschaften 
jenes  Klcnientes  nur  höchst  unvullkommene  Kenntnisse. 

An  Versuchen,  das  Fluor  aus  seinen  Verbindungen  rein  abzuscheiden,  hat 
es  zwar  nicht  gefehlt,  aber  die  eriialtenen  Resultate  sind  2.  i'h.  so  widersj)rechend, 
dass  es  sdwhi^  als  sei  das  Element  Überhaupt  noch  'nie  isolirt  beobachtet 
worden. 

Davy  (4)  vernichte  xuenl  Flnor  durdi  Ueberletten  von  Chlotgas  Ober  eilihites  Floorsilber 
darzustellen,  doch  erhielt  er  ein  Gas,  das  allem  Anscheine  nach  Sauerstoff  war.   Da  der  Ver- 

sucli  in  einer  Ch^rohn'  ausgeführt  worden  war,  welche  sich  angeXtzt  zeigte,  so  glaubte  Davy 
lies  Fluor  habe  sich  mit  den  rilashestandtheilen  verbunden  und  aus  ihnen  Sauerstoff  frei  ge- 
macht. Bei  Wiederholung  des  Versuches  in  einem  I'latiDapj>arat  wurde  Fluorpl.  tin  gebildet,  aber 
kein  freies  FloM-  eihahiea.  Hiemtdi  schien  die  leichte  Angieifbukeit  von  Glas  und  Platin  durch 
das  Fluor  Unache  der  Misserfelge  sa  sein  und  Davy  schlug  vor,  Gefibse  ans  Flussspat  su  ver^ 
wenden.  Knox  (5)  und  Louyet  (6)  führten  diesen  Vorschlag  aus,  indess  ohne  die  Natur  des 
eriialtenen  Gase-  rweifellofi  feststellen  7u  können.  Knox  beobachtete  ein  gelbgrtines,  Glas  stark 
ätrende-  Gas,  wahrend  I.olykt  das  Gas  farblos  nennt  und  anftihrt,  dass  es  Glas  nicht  oder  nur 
schwach  angreife,  dagegen  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetze  und  einen 
cigenAanliclien  Gcrach  benize.  Audi  dtvdi  Electrolyse  der  FluonrasseistoAHare  hat  Knox 
Fluor  afasuscheiden  versucht,  htdess  scheint  das  eihaltene  Gas,  wddies  farblos  war,  kehie  bleichen« 
den  Eigenschaften  besass  wmI  Gold  und  Flatm  nicht  angriff,  gerade  aus  diesen  GiOnden  kein 
Fluor  gewesen  zu  sein. 

Durch  Zerlegung  von  Fluorsilber  mittelst  Jod  erhielt  Kämmkrkr  (8)  ein  farbloses,  Queck- 
silber nicht  angreifendes  Gas,  das  von  Kalilauge  absorbirt  wurde.  Prat  (9)  gab  an,  aus  Fluor- 
halium,  Braunstein  und  Salpeter  eh»  Gemenge  von  Fhiw  ndt  Sauerstoff  eihalten  su  haben,  doch 
kcmute  Ollis  (10)  bei  Wiedeiholmg  dieses  Versudies  nur  Sanctstoff  erhalten.  Phipson  (ii) 
und  Goas(l2)  liessen  Chlor  auf  Fluorsilber  einwirken,  Rf.tnscii  (i  i  a)  verwandte  Kiyolifh,  Blei« 
Superoxid  und  NatriumpyTosulfat.  Nach  dein  letzteren  Verfahren  wurde  ein  farbloses,  nach 
salpetriger  Säure  riechendes  Gas  erhalten,  welches  bleichende  Eigenschaft  besass  und  ein  Gemenge 
von  Sauerstoff  (ozonhaltig?)  mit  Fluor  gewesen  sein  soll.     Bleisuperoxyd  ist  oft  blcinitratlialfig. 

L.  Varf.nne  (14)  beobachtete,  dass  beim  Erhitzen  von  Ammoniumbichromat 
mit  Flusssäure  lebhafte  Gasentwicklung  eintritt  (Stickstofi?  Ref.),  während  gleich- 
seitig das  Platingefitos  angegriffen  wird  und  ein  eigentbttoilicher  Genicb  auftritt, 
welcher  wohl  dem  Fluor  zuzuschreiben  sei.  Ebenso  ist  O.  Löw  (14)  der  An- 
sicht, dass  der  schon  von  vielen  Forschern  beobachtete,  chlorfthnliche  Geruch, 
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welchen  der  violettschwarze  Flussspath  von  Wösendorf  beim  Zerschlagen  zeigt, 
von  freiem  Fluor  lierrühre.  Ks  zeigte  sich  nämlich,  dass  beim  Verreiben  des 
Minerais  mit  verdünnter  Kalilauge  eine  Indip:o  bleichende  Lösung  erhalten  wird; 
auch  hintcrliess  ammoniakhaltii^cs  Wasser,  mit  weh  hem  1  Kilo  des  Minerals 
während  des  Zerreibens  in  Berührung  war,  nach  dem  Kindampfen  mit  etwas 
Natriumcarbonat  einen  Rückstand,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
linde erwAnnt^  Glas  ätsende  DXmpfe  abgab.  Control^ersuche,  welche  mit  nicht 
riediendem  Flussspath  angestellt  wurden,  liefern  nur  ganz  unbedeutende  Glas* 
ätzungbeobachtung,  welche  auf  die  nicht  völlige  Unlöslichkeit  des  Fluorcakiums 
in  Ammoniakwasser  surflckgeftthrt  werden  muss.  Löw  hiUt  es  ftlr  fast  zweifellos, 
dass  das  in  jener  Flussspathvarietät  vorkommende  Cer  die  Ursache  der  Fluor- 
abspaltung ist,  indem  ein  ursprünglich  vorhandenes,  höheres  Cerfluorid  in  Fluorttr 
und  Fluor  dissociirt  wurde. 

In  der  That  tritt  nach  Bralner  (15)  beim  Erliitzen  von  Certetrafluorid,  so- 
wie von  Bleitetratluorid  ein  starker,  chlorähnlicher  Geruch  auf. 

Fs  ist  keine  Frage,  dass  die  F^igenscliaften  des  isolirten  Fluors  grosse  Aehn- 
liclikeit  haben  müssen  mit  denjenigen  des  Chlors,  doch  sind  die  bis  jetzt  vor- 
liegenden .Angaben  derart  widersprechend,  dass  es  .scheint,  als  sei  das  Fluor 
überhaupt  noch  nicht  in  annähernd  reinem  Zustand  abgeschieden  worden. 

Elektrisclie  Funken,  welche  in  Silicium-  und  Borduoridgas  überspringen,  zeigen 
nach  Seguin  (16)  im  Spectralapparat  eine  gemeinsame  blaue  Linie,  welche  wohl 
dem  Fluor  suzuschreiben  ist  Salbt  (17)  erwfthnt  3  dem  Fluor  zugehörige  Limen, 
von  welchen  eine  aus  3  ferneren  linien  susanmiengesetst  erscheint 

Ebenso  wie  Chlor  und  Brom  wird  das  Fluor  in  fiut  allen  Verbindungen  als 
dnwerthig  angesehen;  doch  hat  Blomstramd  (x8)  w^en  der  Existenz  saurer 
Salze  des  Fluorwasserstoflä  das  ^luor  als  bivalent  angenommen  und  sein  Atom- 
gewicht verdoppelt 

Das  Atomgewicht  des  Fluors  wurde  aus  den  Fluormetallen  abgeleitet 
LouvBT  (19)  fand  19*19  und  18*99,  Dumas  (so)  18*96  und  db  Luga  (sx)  18*96, 
also  rund  19. 

Zur  Frkennung  des  Fluors  in  seinen  Verbindungen  bedient  man  sich  in  der 
Regel  der  Eigcnscliaft  der  Fluoride  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Fluorwasser- 
stofTgas  zu  entwickeln,  dessen  Vorhandensein  durch  seine  Figenschaft,  Glas  zu  ätzen, 
leicht  festgestellt  werden  kann.  Die  zu  prüfende  Substanz  wird  in  gepulvertem 
Zustand  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet  und 
letzterer  hierauf  mit  einem  Uhrglas  oder  Glasplftttchen  bedeckt^  welches  auf  der 
unteren  Seite  grösstentheils  mit  Wachs  Überzogen  ist  und  nur  an  einigen  durch 
Gravirung  vom  Wachs  befreiten  Stellen  biosliegt  Der  Boden  des  Tiegels  ist 
einige  llifale  schwach  zu  en^'ärmen.  Nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  wird  das 
Glas  abgenommen  und  die  VVachsschichtc  mit  Terpentinöl  entfernt.  War  Fluor 
in  der  Siihstrin/,  so  Ecigen  sich  die  nicht  von  Wachs  geschützten  Stellen  der 
Glasfläche  luatt  geätzt,  was  durch  Behauchen  noch  besser  zu  erkennen  ist. 

Fnthält  die  auf  Fluor  7Ai  prüfende  Substanz  relativ  viel  Kieselsäure,  so  miss- 
lingt  der  erwähnte  Versuch,  da  sicli  Silieii'.niHuorid  bildet,  welches  das  Glas  nicht 
äzt.  In  diesem  Fall  erhizt  man  das  Gemenge  in  einem  Glaskölbchen  und  leitet 
das  auftretende  Gas  in  etwas  Wasser,  mit  welchem  sich  vorhandenes  Silicium- 
fluorid  zu  Silkaumfluorwasserstoflfeäure  und  Kieselsiure  umsetzt  Letztere  schmdet 
sich  als  gallertartiger  Niederschlag  ab.  Das  FUtrat  giebt  nach  dem  Concentriien 
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mit  der  Lösung  eines  Kaliumsatees  einen  weissen,  aus  KieselfluorkaUum  be- 
stehenden Niederschlag. 

Schwierig  ist  die  genaue  quantitative  Bestimmung  des  Fluors  in  seinen  Ver- 
bindungen. 

Aus  löslichen,  neutralen  Fluoriden  fällt  man  d.ns  Fluor  durch  ChlorcaU  iiini 
als  unlösliches  Fluorcalcium,  indem  man  nach  Zusatz  jenes  Reagenzes  in  einer 
Platinacbale  bis  zum  Kochen  erhitst,  dann  den  Niederschlag  decantirt,  filtrirt  und 
nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  trocknet;  glüht  und  wagt 

bt  die  ursprOngUche  Lösung  sauer,  so  ist  «lie  mit  Natriumcarbonat  zu  neu- 
tralisiTen,  nicht  mit  Ammoniak.  Zeigt  rieh  hierbei  Ammoniakgeruch,  so  ist  das 
Ammoniak  durch  Erhitzen  auszutreiben. 

Der  Gehalt  der  wässrigen  Flusssäure  an  Fluorwasserstoff  kann  durch  Titriren 
mit  Normalalkali  bestimmt  werden,  wenn  die  Säure  rein  war,  anderenfalls  wird 
ein  Ueberschuss  von  Natriumcarbonat  zugcfiigt,  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
mit  Chlorcalciumlösung  ausgefällt.  Der  ausgewaschene  und  geglühte  Niederschlag 
enthält  ausser  Fluorcalcumi  natürlich  auch  Calciumcarbonat,  welches  letztere 
durch  Zusati  von  EssigsXure  und  Ausziehen  des  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
gebrachten  Produktes  mit  heissem  Wasser  entfernt  wird.  Das  ungelöst  bleibende 
Caldumflnorid  wird  abfiltrirt;  gewaschen,  getrocknet  und  nach  dem  Gltthen  ge- 
wogen. 

In  unlöslichen  Verbindungen  kann  man  soweilen  den  Fluorgehalt  indirekt 

ermitteln,  indem  man  die  Substanz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerlegt  und 
den  zur  Trockne  verdampften  und  geglühten  Rückstand  wägt.  I)erseU)e  enthält 
das  Metall  als  Sulfat  gebunden.  Aus  seinem  Gewicht  wird  das  Gewicht  des 
Metalls  berechnet  und  durch  Abziehen  dieser  Zahl  von  dem  Gewicht  der  ur- 
sprünglichen Substanz  die  Menge  des  Fluors  ermittelt.  Aluminiumfluorid  hinter- 
lüsst  beim  Zerlegen  mit  Schwefelsäure  und  starkem  Glühen  kein  Sulfat,  sondern 
reines  Alnmininmosgrd,  aus  dessen  Gcindit  man  die  Metallmenge  zu  berechnen  hat 

Giebt  die  unlöslicbe  Fluorverbindung  behn  Erhitzen  flusasäurehaltigen  Wasser» 
dampf  ab  (liefert  die  Substanz  also  beim  Erhitzen  in  einem  engen  Probirröhrchen 
einen  sauer  reagirenden  Wasserbeschlag),  so  wird  zuerst  durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  das  Gesammtgewicht  Fluor  +  Wasser  bestimmt,  darm 
aber  in  einer  anderen  Substanzprobe  das  Wasser  allein,  indem  man  die  Probe 
in  einem  Retörtchen  mit  frisch  geglühtem  HIeioxyd  überdeckt,  das  gefüllte  Ge* 
fäss  wiegt  und  den  nach  dem  Glühen  eingetretenen  Gewichtsverlust  bestimmt 
Die  Differenz  beider  Resultate  giebt  die  Menge  des  Fluors. 

In  manchen  unlöslichen  Fluonnetallen  kann  das  Fluor  auch  dadurch  be- 
stimmt werden,  dass  man  die  Substanz  durch  Schmehien  mit  kohlensaurem 
NatriumoKalium  au&chliesst  und  in  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze  das  Fluor 
als  Fluofcaicium  ttllt  Starkes  Gltthen  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  Verlust  an 
Fluorid  eintritt. 

In  allen  durch  concentrirte  Schwefelsäure  vollständig  zerlegbaren  VerilNndungen 
kann  das  Fluor  auch  in  Siliciumfluorid  überführt  und  als  solches  bestimmt  werden. 

Fkf„sf.nil!S  (22)  hat  lüerfür  eine  Verfahrungsweisc  crmittch,  welche  jedoch 
nur  bei  sehr  präciscm  Kinhalten  aller  Vorschriften  gelingt,  dann  aber  die  ge- 
nauesten Resultate  iielert.  Die  Fluorverbindung  wird  mit  fein  zerriebenem,  aus- 
geglühtem Quarz  geroengt  und  in  einem  trocknen  Luftstrom  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zerlegt  Das  entweichende  Siliciumfluorid  passirt  zu  seiner  Reinigung 
em  System  von  U-Röhren  und  gelangt  in  ebensolchen  halb  mit  Natronkalk  und 
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halb  mit  geschmolzenem  Clilorcalcium  geflillten  und  gewogenen  Röhren  zur 
Absorption.  Hie  detaillirte  Beschreibung  des  bei  diesem  Verfahren  nothwendigen 
Apparates  und  der  mannigfaltigen  Vorsichtsmaassregeln  ist  aus  der  citirten  Quelle 
zu  ersehen. 

Fluorwasserstoff,  HK!  Flusssiiure). 

Die  glasatzende  Wirkung  der  aus  einem  (Ienii.s(  Ii  von  Klussspaih  -j-  Schwefel- 
säure aufsteigenden  Diünpfe  wurde»  wie  erwähnt,  im  Jahre  1670  von  Schwankhard 
zuerst  beobacblet,  die  Natur  der  Verbindung  als  einer  Haloidwaaserstoftsäure 
aber  von  AMPteB  festgestellt 

Im  vollkommen  wasserfireien  Zustand  lisst  sich  die  Fluorwasserstoflbäuie 
nach  der  Methode  \<jn  Gore  (22  dunh  Krhitzen  des  entwässerten  sauren  tluss- 
sauren  Kaliums,  K  P  I  •  HFl  oder  K  Hl  lj,  erhalten.  Die  Destillation  muss  in  einer 
Platinretorte,  die  mit  einer  (Inrcli  Kis  oder  Kältemischung  gekühlten  Platinkühl- 
röhre verbunden  ist,  vorgcnonunen  wertlen.  Xatürlich  muss  auch  die  Vorlage 
aus  Platin  sein.  Wasserfreie  Fiuorwasserstoftsäure  kann  auch  durch  Einwirkung 
trocknen  Schwefelwasserstofii^ases  auf  tkKjrblei  erhalten  werden. 

Die  reine,  wasserfreie  Flusssäure  ist  eine  bei  19*44^  siedende,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  an  feuchter  Luft  stark  raucht  Bei  niederer  Temperatur, 
selbst  bei  •84*5*'  erstarrt  sie  nicht  und  besitzt  bei  13'7ft*  das  spec.  Gew.  0*9879 
(veri^ichen  mit  Wasser  von  derselben  Temperatur).  Auf  der  Haut  erzeugt  die 
wasserfreie  Säure  schwer  heilende  Blasen  und  GeschwUre,  und  auch  ihr  Dampf 
ist  äusserst  ätzend  und  bewirkt  eingeathmet  den  Tod. 

Tm  vollkommen  wasserfreien  Zustand  greift  Fluorwasserstoff  das  (ilns  nicht 
an,  aber  sofort,  wenn  sie  etwas  Feuchtigkeit,  i.  B.  aus  der  Luft,  auff^cnonimen 
hat.  Sie  muss  in  stark  wandigen,  mit  aufgeschraubtem  Stopfen  versehenen  Platin- 
flaschen aufbewahrt  werden. 

Das  Verhalten  gegen  Reagentien  ist  im  Allgemeinen  demjenigen  der  wasser- 
freien Chlorwasserstoflsänre  ähnlich.  Manche  Chloride  werden  durch  die  Fluss- 
säure zersetzt,  Alkalibichromat  liefert  blutrothe  Dämpfe  von  Chromylfluorid,  und 
organische  Substanzen,  wie  Kork,  Holz,  Papier  werden  von  der  wasserfreien 
Flusssäure  verkohlt,  Paraffin  widersteht  ihr  indess. 

In  nicht  ganz  wasserfreiem  Zustand  gewinnt  man  die  Flusssäure  am  be 
quemsten  durch  Zerlegung  von  gepulvertem  Flussspath  mit  concentrirter  Scliwefel- 
säure  in  einer  Bleiretorte,  welche  mit  einer  bleiernen  Vorlage  in  Verbindung 
steht.  Ks  ist  soviel  Schwetelsäure  anzuwenden,  dass  das  Gemenge  noch  flüssig, 
nicht  dickschlammig  erscheint,  denn  im  letzteren  Fall  wird  der  Retorteninhalt 
während  der  Operation  fest  und  dab  Bleigefäss  kann  schmelzen.  Die  Vorlage 
muss  durch  Eis  gekahlt  werden;  in  derselben  verdichtet  sich  die  nur  wenig 
Wasser  enthallende  Säure^  wdche  etwa  1*06  spec.  Gew.  hat  und  sich  beim  Ver- 
dttnnen  mit  Wasser  bedeutend  erhitzt  Eine  derartige  Säure  enthält  oft  Spuren 
von  Schwefelsäure  manchmal  aber  auch  ziemlich  viel  Schwefelwassentoff  oder 
suspendirten  Schwefel,  welcher  aus  Schwefelmetallen  stammt,  die  im  Flussspath 
häufig  enthalten  sind. 

Der  Schwefelwasserstofi^ehalt  kann  durch  Stehenlassen  ^^r  Säure  an  der 
Luft  beseitigt  werden. 

Zur  Herstellung  reiner,  wenn  auch  verdünnter  Fluorwasserstoffsäure  kann 
der  von  Bkiegleb  (Ann.  Ch.  Piiarm.  111,  pag.  j8o)  vorgeschlagene  Apparat  dienen. 
Derselbe  bestellt  aus  einer  Bleiretorte,  deren  Hals  in  eine  ehiem  Eiakcaior  ähn- 
liche bleierne  Vorlage  mündet.  Nach  Wegnahme  des  Bleideckels  derselben  wird 
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eine  mit  etwas  Wasser  gefüllte  Platinschale  in  die  Vorlage  gestellt  und  dann  der 
Dcrkc  l,  welcher  ein  Gasableitungsrohr  enthält,  geschlossen.  Die  aus  der  Retorte 
in  die  \'urlage  gelangenden  Flusssäurcdamiifc  lösen  sich  im  vorgelegten  Wasser. 
Hierdurch  wird  erreiclt,  dass  weder  I'leitliiorid  noch  übergesprilzter  Retoiteii- 
inhalt  in  das  Produkt  gelangt.  Zur  Darstellung  reiner,  starker  Fhisssäure  eniplalil 
LüBOLDT  (J.  pr.  Ch.  76,  pag.  330)  den  Flussspath  durch  Kryulitii  zu  ersetzen. 

Ist  der  verwendete  Flussspath  quarz-  oder  silicathakig,  so  mischt  sich  etwas 
Siliduniiluorwassentoff  der  Flusssäure  bei,  was  sich  dadurch  erkenneo  lässt,  dass 
eine  Probe  der  Sfture  mit  etwas  Kaliumsablösung  eingedampft,  einen  in  Wasser 
nicht  klar  Idslichen  Rückstand  hinterlässt.  Zur  Entfernung  der  Kieselflosssäure 
fügt  man  etwas  Fluorkalium  hinzu,  giesst  vom  niederfallenden  Kieselfluorkalium 
ab  und  destiilirt  die  Säure  abermals  und  zwar  in  einem  Platinapparat 

Auch  die  wässrige  Fhisssäure  raucht  an  der  Luft  und  zwar  um  so  mehr,  je 
concentrirter  sie  ist.  Wird  eine  verdünnte  Säure  der  Destillation  unterworfen, 
so  concenlrirt  hie  sich  nach  Roscok  je  nach  dem  Barometerstand  bis  zu  einem 
Geiialt  von  32"  2 — HFl.  Wird  dagegen  eine  höchst  concentrirte  Säure  er- 
hitzt, so  verliert  ne  Fluorwasserstoff  bis  ihr  Gehalt  36— 38|f  HFl  beträgt  Stellt 
man  sie  dann  noch  einige  Zeit  neben  Kalk  unter  eine  Glocke,  so  sinkt  ihre  Con« 
centration  auf  $^5S%'7%. 

Die  Flusssäure  findet  zum  Glasätzen  au^^ehnte  Verwendung.  Die  Gegen- 
stände werden  mit  Kupferstecherfimiss  überzogen,  und  das  Glas  an  den  zu  ätzen- 
den Stellen  bloss  gelegt;  dann  setzt  man  den  Gegen'^tand  in  einem  bleiernen 
Kasten  den  Dämpfen  aus,  welche  sich  aus  einem  Gemisch  von  Flussspath  und 
Schwefelsäure  entwickeln  oder  man  giesst  direkt  auf  den  Aetzgrund  wässrige 
Flusssäure  oder  einen  Brei  aus  Flussspath  und  Schwetelsäure. 

Verbindungen  des  Fluors  mit  Sauerstoff  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  — 

Fluoride  des  Arsens. 

Wenn  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  ArsenigsäuFe-Anhydrid  und  Fluss- 
spath mit  5  Thin.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  bleiemoi  Retorte  erhitzt 
wird,  so  destiilirt  Arsentrifluorid,  AsFl,,  als  an  der  Luft  rauchende  farblose 
Flüssigkeit,  welche  bei  63**  siedet  und  das  spec  Gew.  2'7  besitzt  (24). 

Die  Verbindung  erzeugt  auf  der  Haut  schmerzhafte  Wunden  und  zerfallt  mit 
Wasser  in  Berührung  gebrai  ht  imter  Bildung  von  arseniger  Säure  und  einer  nicht 
näher  bekannten  Arsenfluurwasserstoffsäure. 

Arsenpentafluorid,  AsFl  ist  nur  in  Verbindung  mit  Fluorkalium  bekannt; 
ebenso  ein  ArsenoxyHuorid,  AsOFlj  ^Makignac)  (25). 

Antimontrifluorid,  SbFl^. 

Wenn  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Flusssäiure  bei  70— 90**  verdunstet, 
so  hinterbleibt  Antimontrifluorid  in  durchsichtigen,  rhombischen  Kiystallen  (26). 

Dieselben  sind  zerfliesdich,  rauchen  aber  nicht  an  der  Luft  und  lösen  sich 
Mar  in  Wasser. 

Beim  Findampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  jedoch  «n  weisses  Pulver  aus, 
welches  wahrscheinlich  ein  Antimonoxyfluurid  ist. 

Dah  Antimontluorid  verbindet  sich  mit  den  Fluoriden  des  Kaliums,  Natriums, 
Lithiums  und  Ammoniums  zu  Doppelfluoriden  (27). 

Antimonpcntafluorid,  SbFl;,,  wird  durch  Auflösen  von  xXnlimonsäure  in 
Flusssäure  und  Eindampfen  der  Lösung  als  amorphe  gummiartige  Masse  erhalten. 
Die  Verbindung  bildet  mit  Alkalimetallfluoriden  nur  schwierig  krystallisirbare 
Doppelsake  (Marignac)  (28).  Heumamn. 

LftOBiMnc,  Ij  ^ 

.  j  ^  .d  by  Google 


>94 


Handwürtertmch  der  Chemie. 


H 


HC 


HC 


II 
C 


Fliiorantlien  (Idryl),  CisH,, 


CH     ,  ein  von  Goldschiiibdt 

CH 


I  II 
HC  C 

^C^ 
H 


II 

CH 


(3)  einerseits  und  von  Frnic;  und  Gebhard  (1)  andererseits  entdeckter  Kohlen- 
wtoaet^H,  findet  nch  im  Stapp  und  Stuppfett  (s.  unten),  samt  im  Stemkohten- 
theer. 

Zar  boUiang  de«  KoUemmientofi  aus  Stopp  odm  Stuppfett  werden  die  in  diesen  Ma- 
terialien enthaltenen  KohlenwasserstoflTc  in  Pikrinsäureverhindnngen  ttbeiseAlbrt  und  ab  aolche 
durch  fractionirte  Krj'stallisation  aus  Alkohol  jjctrcnnt  (.3,  5). 

Bei  Verarbeitung  des  Steinkohlcnthccrs  findet  sich  das  Fluoranthen  in  den  festen  Antheilen 
als  Begleiter  des  Pyrens  neben  kleinen  Mengen  von  Phenantbren  und  einigen  anderen  Kohlen- 
«asserrtoffen.  Daa  Kohlcnwanentoi^emenge  wird  behub  Darstellung  des  Floonntbens  am 
besten  der  Geactionirten  Destillation  im  lufkverdUnnten  Raum  unterworfen.  Das  lästige  Stessen 
vcrhindcTt  man  durch  Einwerfen  einiger  kleinen  Stücke  von  ausgeglühtem  Sandstein.  Bei 
GÜ  Millim.  Druck  ist  die  Hauptmenge  des  Fluoranthens  in  dem  bei  240 — *2')0°  siedenden  An- 
tbeile  enthalten  (Pyren  kocht  bei  60  Millim.  Druck  bei  260°).  Man  löst  ihn  in  Alkohol  und 
versetst  heiss  mit  dner  alkcAoliscbcn  Lüumg  von  Pikrinsiure.  Es  krystallisirt  Pyrenpikrintfure 
ans  und  die  Hmptmengt  des  Fluoranthens  findet  sieb*  je  nach  der  Concentiation  der  Lflsung, 
im  Niederschlag  oder  in  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit.  Man  gewinnt  nun  einerseits  durch 
Ab<icstilliren  eines  Theils  der  Mutterlauge,  andererseits  durch  Umkrystallisircn  des  Niederschlags 
aus  Alkohol  die  in  diesem  leichter  löslichen  Anthcile  und  sammelt  dieselben  fUr  sich,  wenn  ihr 
Schmelzpunkt  wesentlich  niedriger  als  der  der  Pyrenpikrinsäure  (222°)  liegt.  Nachdem  man 
diesdben  «odaon  nodi  so  lange  ans  riemlich  viel  Alkohol  umlnystaUisirt  hat^  ab  sich  noch 
^jfrenpQtrinsfture  abscheiden  lässt,  zersetzt  man  sie  durch  Ammoniak.  Der  Kohlenwasserstoff 
wild  nun  durch  Umkrj-stallisiren  aus  Alkohol  so  weit  als  möglich  von  Pyitn  befireit,  dann  wieder 
mit  Pikrinsäure  verbunden  und  diese  Verl>iiulunf,'  uinkrystallisirt.  Durch  in  dieser  Weise  fortge- 
setzte abwechselnde  Krystallisation  des  Kolilenwassersroffes  für  sich  oder  in  Form  der  I'ikrinsäure- 
Tcrbiiidnng  echllt  man  ihn  rein  ( i,  2). 

Fluoranthen  ist  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  «edendem  Alkohol,  in  Aeüier, 
Schwefelkohlenstofi,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  conc.  alkoholischer  Lösung  in  dünnen  Nadeln,  aus  \  crdünnter  in  glänzenden, 
farblosen,  monoklinen  Tafeln.  Schmp.  109°.  Sublimirt  in  flachen  Nadeln  und 
siedet  unter  60  Millim.  Druck  bei  250—251  unter  einem  Druck  von  30  Millim. 
bei  217°  (i,  2,  3^ 

Fluoranthen  liefert  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  conc.  Schwefel- 
säure Substitutionsprodukte,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Fluoranthenchinon 
und  Diphenylenketoncarbonsäure  und  bei  der  Reduction  ein  Dihydriir  und  ein 
Octohydrür  (s.  unten). 

•)  1)  FlTTtG  u.  Gkhhard,  Bcr.  10,  pag.  2 141;  Ann.  193,  pag.  142.  2)  F'ittig  u.  Likp- 
MAN.N,  Ann.  200,  pag.  i.  3)  GoLUSCiiAiUüDT,  Ber.  lo,  pag.  2022.  4)  Goi  i)^<  inirEDT,  Wiener 
Monatsh.  i,  pag.  221.  5)  GouMGBMmyr  u.  T.  SciDflDT,  Monatsh.  2,  pag.  I.  6)  Dumas, 
Ann.  $,  pag.  16;  Schrötter,  Ann.  24,  pag.  336;  LAuaaNT,  Ann.  düm.  et  phjs.  (a)  66,  pag.  143; 
BÖDBCKEK,  Ann.  52,  pag.  loo.  7)  Goloschmikdt,  Ber.  it,  pag.  1578;  Jahreeber.  1879,  pag.  36$. 
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FlaorAathenpilirin Säure,  C,(H,«-hCfH|(NO}),0,  kiystaUisirt,  wenn 
die  heissen  alkoholischen  Lösungen  der  Bestandtheile  gemengt  werden,  beim 
£rkalten  in  röthlichgelbcn,  langen  Nadeln,  welche  sich  aus  heissem  Alkohol 
ohne  Zersetzung  umkrystallisircn  lassen,  durch  Kochen  mit  Wasser  jedoch  zer« 
setzt  werden.    Schmp.  184°  (1,  3). 

Flucranthendihydrür,  Cjr^Hjj,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fluoranthen 
init  Jodwasserstotisaure  und  amorphem  Phosphor  auf  löO°,  sowie  wenn  dasselbe 
iMngere  Zeit  in  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird.  — 
Schmp.  76^  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadehi  und  verbindet  sich  mit  Pikrin- 
säure zu  einer  in  gelben  bis  rothen  Nadehi  kiyslallisirenden,  bei  186**  schmelzen- 
den Verbindung  (4). 

Erhitzt  man  Fluoranthen  mit  Jodwasserstoflbäure  und  Phosphor  auf  840— 850% 
so  entsteht 

Fluoranthenoctohydrür,  C^5H,^^,  eine  bei  ca.  309—311°  siedende,  mit 
den  NS'asscrdämpfen  flüchtige  Flüssigkeiti  welche  mit  Pikrinsäure  eine  lose  Ver- 
bindung eingeht  (4). 

Trichlorfluoranthea,  C^jH^Clj,  scheidet  sich  ab,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Idryl  in  Chloroform  mit  Chlor  behandelt.  Zur  Reinigung  wird  es  mit  viel 
Alkohol  ausgekocht.  —  Sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol,  ziemlich  in 
Schwefelkohlenstoff  und  Xylol  lösliche,  dagegen  in  Aether  unlösliche  Nädelchen, 
Aber  800"  schmelzend  (4). 

Dibromfluorantben,  ChH^Bt^,  entsteht  als  kiystallinischer  Niederschlag, 
wenn  xu  einer  Lösung  von  Fluoranthen  in  Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  Brom 
im  Ueberschuss  gesetzt  wird.  Durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Umkrystalli- 
siren  aus  siedendem  Schwefelkohlenstoff  gereinigt,  bildet  es  gelblichgrüne,  in 
Alkohol,  Aether  und  Eisessig  sehr  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  204 — 205° 
(i).  Wird  dagegen  der  Kohlenwasserstoff  in  Eisessiglösung  mit  Brom  behandelt, 
bis  die  Farbe  des  letzteren  auch  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  nicht 
mehr  verschwindet,  so  erhält  man  neben  Dibromfluoranthen 

Tribromlluoranthen,  Cj^H^ßr,.  Der  sich  ausscheidende  Körper  wird 
durch  Auskochen  mit  grossen  Mengen  siedenden  Alkohols  und  Umkrystallisiren 
ans  Xylol  vom  Dibromid  befreit  —  Gelbe,  weiche,  in  allen  Lösungsmhtefai  noch 
schwieriger  als  die  entq»echende  Chlorveibmdung  lösUche  Naddn,  welche  bei 
345"  noch  nicht  schmelzen  (4). 

Trinitrofluoranthen,  CisHf(NO|),,  scheidet  sich  in  Form  gelber,  bei 
300*  noch  nicht  schmebsender  Nadeln  ab,  wenn  Fluoranthen  in  kleinen  Portionen 
in  rauchende  Salpetersäure  eingetragen  und  schliesslich  zur  Lösung  erwärmt 
wird.   In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nur  sehr  wenig  löslich  (i). 

Fl uoranthendisulfo säure  entsteht,  wenn  der  fein  zerriebene  Kohlen- 
wasserstoff mit  seinem  doppelten  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird.  —  Braungelber,  sich  bereits  unter  100°  theilweise 
zersetzender  Syrup. 

Fluoranthendisulfosaures  Kalium,  Cj(H,(So,K),  +  H,0.  In  Alkohol  löslich.  Ver- 
Ucrt  «da  Wasser  bei  100*'. 

Bmriumsals.  C,  ,H,(So,)9Bb  +  S^H^O.  IffikrokiystaUiiiiieli,  la  Wasser  sieaaUdk  leicht; 

weniger  in  Alkohol  löslich.    Verliert  sein  Wasser  bei  250°. 

Calc  iumsalz,  Cj  jHg(So3) ^Ca -|- 4  H.jO.    Verliert  sein  Wasser  bei  250°. 

CadmiumsaU,  Cj^Hf(äO|),C<i  +  2^H,0.  Mikrokrystallinisch.  Verliert  sein  Wasser 
bei  180°  (4> 
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Fluoranthenchinon,  C^^H^Oj,  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Fluoran* 
then  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung»  sowie  mit  saurem,  chromsaurem  Kalium 

und  Schwefelsäure. 

Man  mischt  eine  Lusung  des  Kolilenwasserstofls  in  Eisessig  mit  einer  nicht  zu  concentrirten 
emguum  Cbromslurdttsttiig.  Die  Einwitkung  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Tempentur.  Man 
«iwlniit  som  Schlune  em  wenig  und  psast  die  Masse  in  Wuser,  wodorch  das  Chinon  gefiült 
wild  (3). 

Oxydirt  man  Fluoranthen  mit  diromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  bei 
vorsichtig  geleiteter  Einwirkung  das  Chinon  neben  Diphenyicnketoncarl>üi)saure  (s.  unten),  bei 
endgiseher  Oxydation  nnr  diese  Siore,  da  das  Chinon  dabei  voUstttndig  zerslOrt  wird.  —  Be- 
banddt  man  FInoranAen  (3  Ible.)  mit  saurem  cbromaanrem  Kalium  (10  Thle.)  und  Schweld« 
tfure  (15  Thle.  cnncentrirter  Säure,  welche  mit  dem  Sbdien  Volum  Wasser  verdünnt  werden), 
80  erhält  man  die  Produkte  der  Oxydation  in  Fonii  einer  zusammengeballten  briiuidichen  Masse. 
Ifao  trennt  dieselben,  indem  man  die  bäure  mit  kohlensaurem  Natrium  auszieht  und  den  Rück- 
stand mit  Alkohol  behandelt,  der  das  Chinon  neben  onsenetztem  Kohlenwasserstoff  anfiiimmt. 
Es  bleibt  ein  chromhaltiger  Körper  suröck,  welchem  man  nach  dem  Behandeln  mit  Sahslture 
mit  Hilfe  von  kohlensaurem  Natron  noch  eine  kleine  Menge  Säure  entziehen  kann.  Di,in  er- 
wilhnten,  in  Alkohol  löslichen  .Antheil  der  Produkte  der  Oxydation  wird  das  Chinon  durch  Be- 
handeln mit  einer  Lösunj;  von  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entzogen.  Salzsäure  ftillt  aus 
dieser  Losung  das  entsprechende  Hydrochinon,  welches  durch  Eisenchlorid  leicht  in  das  Qiinon 
ttbeigeflihit  wird  (i).  Das  Chinon  wird  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  voUstilndig  gereinigt 

Daa  FluoranthendünoQ  kiystallisirt  in  kleinen,  rothen  Nadeln  (x,  3)  und  ist 
sublimirbar  (3).  Schm]).  ISS'.  In  Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich. 
Bei  eneigischer  Oxydation  liefert  es  keine  Diphenylketoncarbonsäure  (s.  unten), 
sondern  wird  vollständig  zerstört  (2^.  Mit  Kalilauge  von  l  .}  spec.  Gew.  zu- 
sammengel)racht,  verwandelt  es  sich  in  eine  schmutziggrüne,  Hussigc  Masse.  Meini 
Erhitzen  mit  Natronkalk  liefert  es  Diplienyl  (3).  Mit  Fluoranthen  bildet  es  eine 
lose,  aus  Alkohol  in  langen,  flachen,  rubinrothcn  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung, CjjHgOg  +  2Ci,H]o,  welche  constant  bei  102**  schmilst  und  bereits 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  theilweise  in  ihre  Bestandtheile 
zeriegt  wird  (3). 

Diphcnylenketoncarbonsäure*,  Ci4H80.=  I       ^CO  (2,  2)  ,  wird  den 

C,H3^00H  (3) 

Produkten  der  Oxydation  von  Fluoranthen  durdi  chromsaures  Kalium  und 
Schwefelsäure  (s.  unter  Fluoranthenchinon)  durch  kohlensaures  Natrium  entsogen. 

Da  die  Diphenylenketoncarbonsäure  gegen  weitere  Oxydation  durch  Chromsäure  sehr  wider- 
standsfähig ist,  so  kann  man  sie  sehr  vortlieilhaft  aus  den  unreinen,  pyrcnhaltigen  .Antheilen  des 
Steinkohlenthccrs,  wie  sie  zur  Darstellung  des  l'luoranthens  dienen  (s.  oben^,  direkt  gewinnen. 
Man  behandelt  vorsichtig  100  Grm.  des  Kohlenwasserstoffgemenges  mit  600  Gm.  sautem  ekfom- 
laufem  K*Kmw  und  einem  kalten  Gemisch  von  1000  Grm.  conc.  Schwefelsäure  und  dem  fünf' 
fachen  Volum  Waaser.  Den  Produkten  der  Cxydation  wird  mit  kohlensaurem  Natrium  die  ent* 
^»MtMM»  Säure  entzogen  und  der  Rückstand  weiterer  Oxydation  unterworfen  (2). 

Die  durch  Salzsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  abgeschiedene  Säure  wird  durch  Kochen 
mit  Wasser  und  kolilensaurem  Baryum  in  das  Baryumsali  ObergefUhrt  und  dieses  unter  Zusatz 
von  ThicckoUe  einmal  wnkrystallistrt  Die  wieder  abgescbiedene  Siore  reinigt  man  volbtlndig 
durdi  KiystalUsation  aus  verdünntem  AlkohoL 

Fast  imlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  in  siedendem,  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.    Lange,  orangerotbe  Nailcin  vom  Schmp.  1^1—192".    Liefert  bei  der 

CgH5  >^ 

Destillation  Diphenylenketon,  i        .C  O,  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 

  CßHj 

*)  In  Betr.  einer  mit  dieser  Dipbenylenketoncarbonsäure  isomeren  Säure  vergl.  d.  Art.  Reten. 
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Fluorensäure  und  behn  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Fluoren  (s.  diesen  Art.).  Beim 
SchmelzcD  mit  Kalihydrat  geht  sie  in  Isodiphensäure  (s.  Bd.  in,  pag.  530)  über  (i,  2). 

Diphcny  If  n  k  of  nn  c  a  r1)on  «aurfs  Baryiim,  (C,  jHjOj)jBa -f- 4H.,0.  Schwer  löslich 
in  Wasser,  in  hci-^-em  leichter  als  in  kaltem.  Schwach  gefärbte  Nadein,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  bei  150°  abgeben. 

CalcimnsftU,  (C,4H,0,),C»H-2H,0.  Kleine,  gdbe.  In  heissem  Waascr  nicht  leiditer 
als  in  lialtem  lösliche  Nadeb.   Verliert  sein  Wasser  bei  250**. 

Silbcrval/,  f^j  4HjOjAg.    In  Walser  <ehr  «chwer  löslicher  Niederschlag  (i). 

Ni  t  rn di  |)  h  eny lenketon  r  arl)() n  sa u re,  C,  ^(NOj^Oy.  Diphenylenketon- 
carbonsäure  wird  mit  rauchctidcr  Salpetersäure  gelinde  erwärmt.  —  Krystallisirt 
aus  Alkohol  in  goldgelb  gelärbien  Nadeln  vom  Schmp.  -24.') — ■246°. 

Nitrodiphenylenketoncarbonsattrcs  Baryam,  (Cj^H,NOj),Ba  +  4H,0.  Hell- 
gelbe, selbst  In  siedendem  Wasser  sdiwer  lOsttehe  Madcin  (3> 

Fluoranthenmonocarbonsäure,  CisH9(COOH).  Fluonmthendisalfosaaics 

Kalium  (s.  oben)  wird  mit  dem  gleichen  (;e\%ic'it  rynnkniinm  destillirt  und  das  entstandene 
CyanUr  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  /.ersetzt.  Daneben  entstellt  ein  in  Alkalien  unlöC- 
licber,  in  Blättchen  vom  Scbmp.  246°  krj-slallisircnder  Körper  t^jo^^jo^»  *)• 

Gelblichweiase,  bei  165**  schmelzende»  in  Wasser  sdiwer,  in  Alkohol  nad 
Aether  leidit  lösliche  Flocken,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Fluonmüien 
liefern  (4). 

Silbersalc,  C|fH,0,Ag.  In  Wasser  nidit  gans  nriflsliclic  mfauig  (4). 

Anhang. 

Idrialin,  CypIIj^O,  (6),  ist  der  Hauptbestandtheil  des  im  Quecksilberm  von  Idria  wer- 
kmnmenden  IMalits.   Man  gewinnt  das  Idrialin  ans  dem  Mineral  durch  Destillation  im  Wasser« 

Stoff-  oder  KoMensSurestrom  oder  durch  Aussieben  mit  Lösimgsinittcln  (Amylalkohol,  Terpentinöl, 
Xylol)  und  reinigt  es  durch  l'nikry stallisircn  au«  siedendem  Xylol.  —  Blnttchcn.  Ha«;  reine 
Idrialin  lässt  sich  ohne  crhet^lichen  Verlust  in  einem  indifferenten  Gasstrom  destilliren.  Mit 
rauchender  Schwefelsäiurc  liefert  es  eine  .Sulfosäure.  Beim  Behandeln  mit  Brom  erhält  man  swei 
gebromte  Idrialine.  Cg^H«  ,87,^0,  entsteht  beim  Kochen  mit  Brom  in  Eiscssli^Battng 
am  RfldcflusskUhler  und  bildet  ein  in  heissem  Chloroform  oder  Benzol  leicht  losliches,  rodigdbes 
Tulver.  —  Ci^^IIj^Erj >  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Idrialin  mit  Btnm  und  Wasser. 
Gelbe,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  kaltem  Chloroform  und  Benzol  löshche  Masse. 

Nitroderivatc.  C,„H^,(NO,)j jO,  entsteht,  wenn  man  Idrialin  mit  siedender  Salpeter- 
sMnre  behandelt,  als  ein  gdbes  bis  rttÄlidüs  Pohrer,  mdches  in  Wasser  nichts  In  AUmliol  qnircn- 
wektt  dagi^en  In  Benzol  und  Chloroform  laslicb  ist  Rauchende  Salpeteitfnre  bildet  den 
Kflrper  C,oH3^(NOj),  ^O^,  welcher  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eis- 
essig etwas  und  reichlich  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  ist,  woraus  er  in  kell- 
gelben Flocken  durch  Wasser  ausfällt. 

Oxydation  des  Idrialins.  Wird  Idrialin  mit  Chromsture  in  Eisetsiglosung  in  der 
Wirme  oxjdirt^  so  erkllt  man  einen  KOrper  Cg«H4fO,0,  wdcher,  aus  salssSurebaltigem  Alkohol 
nmkiyttallisirt,  eine  dunkelrothe  Farbe  besitzt,  sich  in  SchirefdsitUTe  violettroth  löst,  in  Wasser 
spurenweise,  in  heissem  Eisessig  und  ri.lnroform  leicht,  weniger  in  .Mkohol  und  Benzol  hislich 
ist  und  bei  190°  schmilzt.  Daneben  entsteht  ein  saurer  Körper  vom  Schmp.  62°,  welcher  ein 
Gemenge  von  Stearinsinre  und  Fslmühisituie  tu  sein  sdidnt,  sowie  zuwdlea  noch  tin  dritter 
KArper,  (C,eH4,0,,  oder  CjoH^^O,?)  (7). 

Stnpp.  Bei  der  bUttenmHonischen  Bearbeitung  der  Quecksilbererze  fmdet  sich  in  den 
Condensationskammcm  ausser  dem  metalltschen  (.)uecksilber  ein  Nebenprodukt,  der  Stupp,  in 
dessen  alkoholischen  Auszttgcn  kleine  Mengen  Fluoranthen,  ferner  i'yrcn,  Phenanthrcn,  Anthra- 
Gcn  und  wahrscheinlich  auch  Chrysen  enthalten  sind.  Der  Stupp  bildet  eine  schwarze,  weiche 
Masse  und  enttililt  noch  grosse  Quantititen  Quecksilber,  wddies  tum  TbeO  durdi  mechanische 
Bdiandlung  daraus  gcwoimen  wifd,  aam  Tbeil  durch  nochmalige  Destillation.  Es  finden  sieb 
dann  in  den  Condensationskammem  ausser  Quecksilber  und  staubförmigem  Stupp  auch  Klunyen 
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einer  zähen,  schmierigeo  Masse,  welche  den  Namen  Stuppfctt  führt.  Das  Stuppfett  hat  ungc- 
Hihr  folgende  ZusammciifeUung:  Chrysen  0*1  Pyren  20  Fluoranthen  12^,  Anthracen  0*1  f. 
FtoMBthrai  45%,  Dipbenyl  0*5|,  AeeaalAlni  O-CWSI,  NaphtaUn  9%,  MeHiylMipiihilfai  <H)05|, 
Aediylm^htalni  0008^  DiphenyleiuMEyd  O'S^  Chiiuilm  <HN>8|»  mincnlisdw  Best«Bd0i«k<Hi| 

(3*  5)-  RÜGHEDIBR. 

C«H,  (2), 

CßH,  (3)' 

theer  enthalten  (i)  und  kann  daraus  dargestellt  werden,  indem  man  die  vom 
rohem  Naphtalin  und  Anthracen  abgegossenen  Theeröle  der  gebrochenen  Destil- 
lation und  den  bei  300—310"  siedenden  Antheil  der  fractionirten  Krystallisation, 
am  besten  aus  Eisessig,  unterwirft  (2).  Man  kann  auf  diese  Weise  aus  diesem 
AnUieile  ausser  Fluorea  (Schmp.  IIS— 113*0  noch  drei  andere  Kohlenwasserstofle, 
welche  resp.  bei  118%  ISi**  und  900**  schmekeD,  isoliren  (3).  Das  Fluoren  wutde 
at»  dem  Stetnkohlentheer  suerst  von  Birthilot  (x)  daigestellt  und  von  Barbibr 
genauer  untersucht  (a). 

C  H 

FiTTtG  (2)  erhielt  es  bei  der  Destillation  von  Diphenylenketon,  %^*^C0, 

über  erhitzten  Zinkstaub  (4)  und  Grabf.  beim  Durclilciten  von  üiphenylmethan, 
(C5H5)2CHj,  durch  glühende  Röhren  (6).  Es  bildet  sich  femer  beim  Behandeln 
von  Diphcnylenketon  mit  Jodwasserstofiänre  und  Phosphor  bei  ISO-^ISO"*  (5), 
bei  der  Destillation  von  Phenanthrenchinon  (7)  und  Anthrachinon  (23)  mit  Kalk, 
beim  Erhitzen  von  Ellagsäure  mit  Zinkstaub  (Ellagen)  (8X  bei  der  Destillation  von 
Flaorendicarbonsäure  (s.  d.  Art  Reten)  mit  Kalk  unter  Zusatz  von  Zinkstaub  (27). 

Fluoren  kr}'stal1isirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  gUnzenden  BUUtchen,  wdche 
sowohl  in  trocknem  Zustande  als  auch  in  Lösunc:  geringe  Fluorescenz  zeigen. 
In  kaltem  Alkohol  schwer,  in  heissem,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff 
leicht  löslich  (9).  Fluoren  schmilzt  bei  112—113'^.  In  Betreff  des  Siedepunktes 
differiren  die  Angaben  —  294—295"  (q),  gegen  305"  (2),  300—305^  (6). 

Destillirt  man  Fluoren  über  roässig  erhitztes  Bleioxyd,  so  entsteht  u.  a.  ein 
bei  S70**  schmelzender  Kohlenwasserstoff,  (C,  ,!!.),,  und  ein  Körper,  C,gH,g, 

(Didiphenylenäthylen,  S^"*  2:C=  C:;;^*^*  Q)\  welcher  bei  182—183"  schmilzt, 

eine  bei  177—178°  schmelzende  Pikrinsäureverbindung,  Cj^Hj^  +  CcH|N|Op 
und  bei  der  Reduction  mit  Natriimiamalgam  einen  bei  241—242°  schmelzenden 
Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  CjcH^y  liefernd  (10).  Beim  Behandeln  von 
Fluoren  mit  Jodwassersto&äure  entstehen  neben  anderen  Produkten  Ben2ol  und 

*)  i)  Berthblot,  Ann.  dum.  phys.  (4)  12,  pag.  222.  a)  Barbier,  Ann.  chim.  phys.  (5}  7, 
paß- 479;  Jahresb.  1874,  pag.  414;  1875,  paß- 4'5;  «876,  pag.  417.  IIüugkinson  u.  Mat- 
thews, Joura.  ehem.  soc.  43,  pag.  163.  4)  FlTTlG,  Ber.  6,  pag.  187.  5)  Grabe,  Ber.  7,  pag.  1625. 
6)  GrXbe,  Ann.  174,  pag.  194.  7)  Aincirflts  u.  Scrdlti,  Ana.  190,  pag.  44.  8)  Barth  a. 
GoLDScmoiDT,  Ber.  11,  pag.  846k  9)  Fmno  u.  Scmarz,  Ann.  193,  pag.  134.  10)  ob  la  Hasis 
ti.  VAN  Dorp,  Ber.  8,  pag.  1048.  11)  Lterf.rmann  u.  Palm,  Ber.  8,  pag.  377.  13)  ARTtUMi, 
Jahresbcr.  1S77,  pag.  415;  LEHMANN,  Jahresb.  1877,  pap.  416.  13)  SCHITLTZ,  Ann.  203,  pag.  99. 
14)  Anscuutz  u.  ]app,  Ber.  11,  pag.  211.  15)  Fittig  u.  Ostermayer,  Ann.  116,  pag.  372. 
16)  Schmitz,  Ann.  193,  pag.  117.  17)  Fittig  u.  Gebhard,  Ann.  193,  pag.  158.  18)  Scumiot 
u.  Schultz,  Ann.  S07,  pag.  345.  19)  Fimo  n.  Lbpmanm,  Ann.  sog,  p^g.  13.  so)  Carmkllbv, 
Jottm.  dum.  aoc  37,  pag.  709.  ai)  FrisdlXiidir,  Ber.  lo,  pag.  535.  ss)  AmmhOtz,  Ber.  It, 
pag.  1213.  23)  Grabe  u.  Mensching,  Ber.  13,  pag.  1603.  24)  Wittf.nkkrg  u.  V.  Meyfr, 
Ber.  16,  pag.  502.  25)  Strasburger,  Ber.  17,  pag.  107.  26)  Spisglsr,  Ber.  17,  pag.  807. 
27)  Bambergek  u.  tlüüKER,  Ber.  18,  pag.  1030. 
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Toluol  (2^.  Beim  Schmcl/en  mit  Kali  liefert  es  u.  a.  ein  bt-i  n>^"'  schmelzendes 
Dioxydiplienvl,  (  ^H^  (O H)  •  CgH^^ÜH)  (3),  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Diphenylenkctun  is.  untcn\ 

Fluoren-Pikrinhäure,  jH^q -|- CgHjNjO^.  Prismen  vom  Schmp.  79 
bis  80**  (2,  9). 

Fluoren-Pikrylchlorid,  Ci3Hio+CcH|(N03),Cl.  OrangegelbeNadeln(ii). 
Dichlorfluoren,  CigH^Cl). 

Finc  Lönng  des  Kohlenwasserstoffs  in  Chlorofotm  wifd  mit  trocknem  Chlor  behandelt.  — 

Bei  12S^  schmelzende  Tafeln.  Sublimirt  unzersetzt  und  gebt  bei  der  Oxy- 
dation  in  Dicblordiphenylenketon  (s.  unten)  über  (3). 

Lätst  man  auf  Diehlorttuoren,  das  in  kochcDdem  Chloroform  oder  Kohlenstofftetrachlorid 
gelöst  ist,  Chlor  einwirken ,  ao  enMthen  bOlwr  {gechlorte  Produkte.  Fügt  man  der  Chlor- 
koUemtofflSsniig  noch  etwas  Jod  biim,  so  entsteht  schliessHdi 

Pentachlorfluorendicblorid,  CuHjCl;  (?).  Kiystalluirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln  und  schmilzt  in  noch  nicht  ganz  reinem  Zustand  bei  104"^  (3).  Von 
schmelzendem  Kali  wird  der  Körper  heftig  zersetzt  und  von  alkoholischem  Kali 
in  einen  rothen,  aus  rhlorororm,  Petroleum  und  Essigsäure  krystallisirenden,  bei 
110  schmelzenden  Körper,  C,  ^HrCI^  (r\  übergeführt  (3V  Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Fluoren  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Chlorotormlösung  kann  man 
verschiedene  bromhaltige  Derivate  erhalten: 

Monobromfluoren,  CijH^Br.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen 
Nadeln  vom  Scfanp.  101—108**  und  liefert  bei  der  Oigrdation  mit  Chromsiare 
l^romdiphenylenketon  (3). 

Monobromfluorendibromid,  C,  ;jH9Br'Br3  (2).  Seideglänzende,  gelbe, 
wenig  beständige  Nadeln.  Geht  beim  Erhitzen  und  beim  Behandeln  mit  alkoho- 
lischem Kali  über  in 

Dibromfluoren,  C,  H^Br^,.  Schmp.  162—163°  (9).  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  Dibromdiphenylenketon  (3).  Kann  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  zwei  verschiedenen  Formen  des  monoklinen  Systems  krystallisirt 
erhalten  werden.  Beide  liefern  beim  Erwftrmen,  sowie  beim  AbkQhlen  der  ge- 
schmolzenen Kiystalle  eine  dritte  Modification,  welche  ihrerseits  beim  Umkrystal- 
lisiren  aus  Benzol  oder  Terpentin  z.  Tb.  in  eine  lalnle  vierte  Modification  Ober- 
geht  (2,  9,  12). 

Tribromfluoren,  CjsH^Brj.    Hellgelbe  Nadeln.    Schmp.  161— 163^ 

Tetrabromfluoren,  CjsHßBr^.    Gelbe  Nadeln  (2>. 

Nitrofluoren,  Cj3HyN05.  Fluoren  wird  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
gekocht,  die  mit  2  Vol.  Wasser  verdünnt  worden  ist.  Dieses  Nitrofluoren  ktystal- 
lisirt  aus  einem  Gemenge  von  Alkohol  und  Benzol  in  Form  eines  dunkelrothen 
Pulvers  (2).  Fügt  man  zu  einer  Auflösung  des  Kohlenwasserstoffes  in  Eisessig 
Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1*4  und  erhitzt  bis  zum  Aufkochen,  so  erhfllt  man 

p-Nitrofluoren,  (i)  9*^''^^^*       einen  aus  Alkohol  in  gelb  gefärbten 

Nadeln  krystallisirenden,  bei  154°  schmelzenden  Körper,  welcher  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  das  entsprechende  Nitrodiphenylenketon  (s.  unten)  bei 

der  Reduction  Amidofluoren  liefert  (25).  ...  ,  . 

r  H  (i's  NO,  (4) 

Dinitrofluoren,  C,sH.{NO,),-(i)  r^CH,     (13).  DerKohlen- 

<-»;H3(2)  N0j(4) 

Wasserstoff  wird  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch  gleicher  Volumen  rauchender 
Salpetersäure  und  Eisessig  eingetragen.    Nach  12siündigem  Stehen  wird  mit 
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Wasser  gefallt  und  das  Produkt  aus  Fiscssig  umkrystallisirt.  Farblose^  in  neden- 
dem  Alkohol  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmp.  VJd — 201"  (a,  9). 

Amidoflaoren,  (i)  9«^*  ^^^--.pJ? « entsebt  durch  Destillation  von 

p-Amidodiphensäure  über  gelöschten  Kalk,  sowie  durch  Eintragen  einer  alkobo» 
Hachen  Lösung  von  Nitrofluoren  (Schmp.  154%  s.  oben)  in  eine  Mischung  von 
Zinn  und  rauchender  Salzsäure.  —  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgrauen  oder 
hellbraunen  Nadeln  vom  Schmp.  134 — 125**  und  liefert  beim  Kochen  mit  Essig- 
Säureanhydrid  eine  bei  187 — 188^  schmelzende  Acetylverbindung  (25). 

Diamidofluoren,  Cj.Hg(NH,),  =  (1)  •  ^^H,     ,  bildet  sich  bei 

CeH,  (2)^NH.  (4) 

der  Destillation  der  IKamidodiphensäure  mit  Baiy^  Natronkalk  oder  Kalk  neben 

Benzidin,  femer  bei  der  Destillation  des  aus  Dinitrophenanthrenchinon  durch 
St  hwefelnmmonium  erhaltenen  Reductions]irr)duktes  mit  Natronkalk  und  beim 
Beli;ui(leln  des  Dinitrofluorens  mit  Zinn  und  Salzsäure.  —  Lange,  meist  bräun- 
liehe  oder  praue  Nadeln  vom  S(  lunp.  1,)7°,  welche  an  der  Luft  bald  bläulich 
werden;  schwer  in  k;iltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös- 
lich. Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  rothem  Blut- 
laugensalz liefert  die  Base  einen  blauen,  in  heissem  Wasser  und  Säuren  löslichen 
Niederschlag.  Chlorwasser  oder  eine  Lösung  von  Chlorkalk  erzeugt  zuerst  eine 
blaue  Verbindung^  die  bald  grttn  und  schliesdich  rothbrann  wird  (13). 

Diacetylamidofluoren,  C,  ;,fI^(NHCjH30)j.  Aus  Diamidofluoren  und 
Kssigsäureanhydrid  dargestellt  —  Beim  Erhitzen  bereits  vor  dem  Schmelzen  sich 
zersetzend  (13). 

Fluorensulfosäure,  C,3H,,S03H,  bildet  sich,  wenn  man  die  berechnete 
Menge  Sulfuryloxychlorid,  SO3HCI,  in  eine  Lösunf^  von  Fluoren  in  Chloroform 
einträgt.  —  In  Wasser  leicht  lösliche,  gummiartige  Masse  (3). 

PIuorvDsalfosaures  Kalium,  C,,H,SO,K.  liiikrofkopishlie,  wttrfdfbnnigc  Kiyitalle. 
Liefert  beim  Sdunelzen  mit  Kali  zwei  isomere  'Hrioxydipheiiyle,  wdche  bd  resp.  180  und  804" 
scbmeken  (3). 

Fluort  nsulfosaures  Baryum,  (C,3HgSO,)|Ba  +  2H,0.  IO«ine,  in  Wasser  sebr  leiclit 

lösliche  Krystallc  (3}. 

Dibromfluorensulfosäure,  C^jH^Br^SO,!!,  entsteht,  wenn  man  Sulfuryl- 
ojgrchlorid,  SO^HCl,  in  berechneter  Menge  in  eine  Lösung  von  Dibromfluoren 
in  Chloroforai  einträgt.  —  Bei  143**  schmdzende  KrystaUe,  welche  beim  Erhitzen 
wenig  ttber  ihren  Schmelzpunkt  sich  zersetzen  (3). 

Dibromfluorensulfosaurcs  Baryum,  (Cj,H,Br,SO,),Ba  + 8H,0  (3). 

Diphenylenketon,  (1)  J%*  !!*  ^^l'^CO,  entsteht  bei  der  Oi^dation  von 

Fluoren*)  (2)  und  Diphenylenglycolsäure  (21)  mit  Chromüaure  und  beim  Be- 
handln von  Phenanthrenchinon  mit  Natronlauge  und  Kaliumpermanganat,  wobei 
als  Zwischenprodukt  sich  Diphenylenglycolsäure  bildet  (14).  Es  entsteht  ferner 
beim  Erhitzen  der  Diphensäure  (s.  Bd.in,  pag.  339)  (15)  und  der  Isodiphensäure 
(s.  Bd.  III,  pag.  330)  (17),  sowie  des  Anthrachinons  (22)  mit  Kalk,  femer  beim  Er- 
hitzen  des  Diphensäureanhydrids  (23)  und  bei  der  Destillation  des  Silbersalzcs  der  l)i- 
phenylenketondicarbonsäurc  (s.  d.  .Art.  Reten)  (27).  Auch  erhält  manDiphenylenketon 
ziemlich  glatt,  wenn  man  Fbenanthrenchinondampf  Uber  erhitztes  Bleioxyd  leitet  (24). 

•)  Geht  man  bei  der  Oxydation  von  dem  reinen  KoMenwasserstoiT  aus,  so  entsteht  neben 
Dipbenyleidceton  kein  Clunon,  dessen  Bildung Bariukr  bei  seinen Venachen  beobachtet  hatte  (6, 9, 3). 
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Um  Diphen^lenketon  am  DiphemVuie  danasldleii,  wird  die  trodcne  Sture  mit  dem  gleichen 

Gewicht  gebrannten  Kalkes  imiig  gemengt  und  das  Gemisdi  in  einer  leicht  knieföanig  gebogenen 
nia«;r<>1irc  in  einem  Vcrbrcnniing'infen  hei  «Jchr  lang!a»m  gesteigerter  Temperatur  erhitzt.  Wenn 
man  dabei  die  Temperatur  sehr  langsam  steigen  lässt,  so  ist  die  Ausbeute  nahezu  die  theoretische. 
Man  reinigt  das  Keton  durch  einmalige  Krystallisation  aus  mit  dem  gleichen  Volum  Wasieis 
Tcnctitem,  heiseem  Alkohol,  wobei  die  Beimengungen  xuittdtbleiben,  und  nochmaliges  Umkrjrstal- 
lisiren  aus  unverdtinntem  Alkohol  (16). 

Diphenylenketon  kiystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  hellgelb  gefärbten 
Nadeln  oder  Blättrhen,  aus  unverdlinntem  in  erelben  Tafehi  des  rhombischen 
Systems.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aethcr,  unlöslich  in  Wasser, 
schmilzt  bei  KH  .^— s4  '  und  siedet  über  .SOd  ohne  Zersetzung.  Mit  Wasserdämpfen 
ist  es  flüchtig,  wenn  auch  nur  schwierig.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht 
es  in  PhenylbemBoesäure  (s.  Bd.  III,  pag.  328)  Uber  (15,  16).  Durch  Chromsäure 
wird  es  im  Wesentlichen  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  (16),  wfihrend 
es  von  alkalischer  Kallumpermanganatlösung  sehr  langsam  in  Phtalsäure  über- 
geführt wird  (14).  Bei  der  Destillation  über  erhitzten  Zinkstaub  entsteht  Fluoren 
(s,  obcn\  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  Fluorenalkohol  (s.  unten), 

Dichlordiphenylenketun,  CigH^Q^Ü.  Dichlorfluoren  wird  mit  Chrom- 
säure oxydirt,  —  Schm]!.  158°  (3V 

RronKÜphcnylenketon,  C'i3H;HrC),  entsteht  l)ei  der  Oxydation  von 
Bromtluoren  mit  Chromsaure.  —  Dunkcigelbe  Nadeln  vom  Schmp.  104  (3). 

Dibromdiphenylenketon,  Cj^H^Br^ü,  entsteht  wie  die  voiheigehende 
Verbindung  ans  Dibromfluoren.  —  Gelbe,  mikroskopisdie  Kiystalle.  Schmelz- 
punkt 198*  (3). 

Nitrodiphenylenketon,  (i)  ^*^*'^cu"    *  »  wenn  das  Keton 

unter  Ahkiihhmj;  in  rauchende  Salpetersäure  einiget  ragen  wird.  —  Krj'stallisirt  aus 
heissem  Alkohol  in  jjelben  Nadeln  oder  Hlättrhen  vom  Schmp.  '2'20^  und  wird 
von  concentrirter  Schwefelsäiue  mit  yell)rc»iher  Farbe  aufgenommen  '15  .  Wird 
dieser  Körper  oder  Diphenylenketon  mit  rauchender  Salpetersäure  erwärmt,  so 
entsteht 

CeH,-NO,(4) 

Dinitrodiphenylenketon,  (i)  -         CO  Derselbe  Körper  bildet 

(',H3-NÜ,(4) 

sich  durch  Oxydation  von  Dinitrofluoren,  beim  Behandeln  von  Fluorenalkohol 
mit  concentrirter  Salpetersäure,  sowie,  wenn  man  Diphenylenglycolsäure, 
C  H 

•  *^^C(OH)  —  COOH,  nitrirt  und  die  erhaltene  Nitrosäure  mit  Kaliumdi- 

Chromat  und  Schwefelsäure  oxydirt  —  Krystallisirt  aus  Eisessig  in  bei  290** 
schmelzenden,  hellgelben  Nadeln,  die  selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  löslich 
sind.  Von  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  gelber  Farbe  aufge- 
nommen und  von  Zinn  und  Salzsäure  /u  einer  in  braunen  Nadeln  krj'stallisiren- 

den,  bei  ^Hn''  schincl/enden  Base  red  iciit  ^^13).    Frhitzt  man  Diphenylenketon 

mit  einem  Gemenge  von  gewöhnlicher  und  etwas  rauchender  Schwefelsäure  auf 

2Ö0 — 260°,   so  entsteht  eine  Diphenylenketontiisulfosäure,  welche  beim 

Schmelzen  mit  KaU  Dioxyphenylbenzoesäuie,  CeHA(OH)  C6H3(üH)  COOH« 

liefert  (18).  ^«  ® 

C.H.-SO,  (4) 

DiphenyleDketondisulfosaures   Calcium,   (i)   '       ^CO        .C«.  Amorphes, 

C,H,i::SO,  (4)'^ 

gelbes,  in  Alkohol  unlösUcbes  Pulver  (18). 
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Flttorenalkohol,       *^CHOH(t),  Duich Behandeln dneralkohoKscheii 

Lösung  von  Diphenylenketon  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  diphenylenglycolsaurem  Natrium  auf  120°,  sowie  der  wässrigen 
Lösung  dietes  Salzes  mit  Natronlauge  auf  160**  (21).  KrystalUatrt  aus  Benzol 
in  hexagonalen  Lamellen,  schmilzt  bei  158^  mid  gebt  bei  der  Bdutndluqg  mit 
Chromsäure  in  Diphenylenketon,  dturch  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Dinitro- 
diphenylenketon  (s.  oben)  über.  Durch  SstQndiges  Erhitwn  des  Alkohob  mit 
Essigsäureanhydrid  auf  lOO**  liefert  er 

Essigsfture-Fluorenester,  CtsH^O'CjHsO.  —  Rautenittnnige  Blätteben 

vom  Schmp.  75*  (s). 

Fluorenäther,  (C,jH9)jO,  entsteht,  wenn  man  den  Fluorenalkohol  einige 
Zeit  über  seinen  Schmelzpunkt  oder  mit  Essie^säureanhydrid  auf  150—160"  er- 
hitzt (2),  sowie,  wenn  man  Diphenylenglycolsäure  für  sich  oder  mit  conc.  Schwefel- 
säure erhitzt  (21).  —  Bei  290"  schmelzender,  harziger  Körper. 

C  H 

Dipbenylenacetoxim,    ■^^]^C8sN(OH).    Diphenylenketon  wud  in 

Wässrig-alkoholischer  Losung  mit  sal/saurcm  Hydroxylamin  erwärnii.  —  Schmelz- 
punkt 193^  Das  salssauie  Salz,  CjjHyNO  HCI,  entsteht  als  gelber  Nieder 
schlag,  wenn  man  Salzsäuregas  in  die  ätherische  liteung  des  Acetoxins  leitet  (36). 

Fluorensäure,  (1)         ^^''^CH,        .  Dipbenylenketoncarbonsäure  (s. 

CeH,  (2)— C00H(3) 

pag.  196)  wird  in  Gegenwart  von  Wasser  nacli  und  nach  mit  dnem  Ueberschnss 

von  Natriumamalgam  behandelt,  dabei  die  Einwirkung  durcb  zeitwdliges  Neutra« 

linren  mit  Salzsäure  und  Erwärmen  im  Wasserbade  unterstOtzt  —  Krystallisirt 

aus  verdünntem  Alkohol  in  Gruppen  von  kleinen,  farblosen  Krystallen,  ist  in 
heissem  Alkohol  leicht,  in  Wasser  ^urenweisc  löslich,  schmilzt  bei  245—246° 
und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefert 
sie  Fluoren;  von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  sie  zu  Kohlensäure 
und  Wasser  verbrannt,  während  dieselbe  von  einer  alkalischen  Losung  von  über- 
mangansaurem Kalium  in  Dijihenylenketoncarbonsäure  übergeführt  wird  (19). 

Fluorensaures  Baryuin,  (Cj^H,0,),Ha  4- ;i il,ü.  Sübcrglänsende,  in  Wasser  schwer 
l&Aidttt  Blltldin.  Vcrfiert  sdn  Wuser  bei  100*. 

Flnorensanrei  Cmlcinm,  (C|4H«03)}Gft  +  S4H,0.  Zaile,  in  Wsner  teliwer  Mslidie 
Nadeb.  Verliert  sein  Wumt  bei  IW. 

Fluoren  säure- Aethylester,  C|4H«0fCtH}.   Glänzende  Friranen  vom 
Schmp.  53  5''  (19). 

Fluorencarbonsäure  (Diphenylenessigsäure),  (C0H4)sCHCOOH,  s. 
d.  Art  Phenaothren. 

Anhang. 

Beim  Hindurchleiten  eines  Geraenges  von  gleichen  Molekülen  Toluol  und 
Benzol  durch  ein  rothglühendes,  mit  Bimsteinstücken  geAilltes,  eisernes  Rohr 
werden  zwei  Isomere  des  Fluorens  erhalten  (20).  Das  eine  dieser  Isomeren 
wurde  aus  den  bei  293  —  305°,  das  andere  aus  den  bei  305  —  33;»^  siedenden 
Antheilen  des  Produktes  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten. 

Diphenylenmethan,  CisH,^  (aus  Fract.  293—305°),  Tafeln.  Schmp.  IIS"*, 
Sicdep.  295  .  Massig  in  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  spurenweise  in 
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diesen  Lasungsmitteln  in  der  KiÜte  Iflelich,  leicht  lödich  in  AeCher.  Die  Löningen 
in  Alkohol  und  Essigsäure  besitzen  eine  schwadi-blaue  Fliioiescens. 

Die  Pikrinsäureverbindung.  Ci,H,o-i- CgHjNjO^,  krysullisirt  in  Wut- 
rothen  Nadeln  und  schmDst  bei  79—81  ^  In  Eisösiglösung  mit  Cbromsäuie  be> 
handelt,  liefert  der  Kohlenmaserstoff  em  bei  280—381"  schmelzendes,  aus  Alkohol 

in  goldgelben  Nadeln  krystallisirendes  Chinon,  CisHfOy.  Chromsäure  in 
starkem  Ueberschuss  oxydirt  ihn  zu  Kohlensäure  und  Wasser;  Diphenylenketon 
wird  nicht  erhalten.  —  Wird  zu  dem  Kohlenwasserstoft"  in  ätbehscber  Lösung 
nach  und  nach  ein  Ueberschuss  von  Brom  gefügt,  so  entsteht 

Bibromdiphenylenmethan,  CjjH^Br., ,  ein  in  Alkohol  und  in  Aether 
sehr  wenig  löslicher,  in  Nadeln  oder  Oktaedern  krystallisirender  i^die  Nadeln 
wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um),  bei  schmelzender  Körper. 

Diphenylenmethan,  C^Hjo  (aus  Fract.  305—339'^).  Kleine,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  mehr  in  heissem  lösliche  Tafeln  vom  Schmp.  206°  (208 corr.), 
bei  etwa  890**  siedend.  Scheint  sich  nicht  mit  Pikrinslnre  zu  veifoinden  und 
liefert  bei  der  Qi^rdation  mit  Chromsfture  in  Eisessiglösung  ein  bd  877—278*' 
schmdsendesi  in  Nadeln  subÜmirendes,  in  Eisessig  missig  lösliches  Chinon, 
Ci^HgOi.  I}iphen)rlenketon  wird  bei  der  Oxydation  nicht  «halten  (so). 

ROghbuier. 

Furfiirangruppe.*)  Die  Körper,  welche  hier  zu  dieser  Gruppe  vereinigt 
werden  sollen,  sind  das  Furfuran,  das  Pyrrol  und  das  Thiophen  mit  ihren 
Derivaten. 


*)  i)  V.  Unm,  Ber.  1883,  pag.  1465.  2)  LomucHT,  Bei;  1870,  pag.  90.  3}  Baeyer, 
Ber.  1870^  pag.  517.  4)  Den.,  Ber.  1877,  pag.  1358.  5)  Bau.  u.  LAma,  Ber.  1877,  pag.  1961. 

6)  Schiff,  B«r.  1877,  pag.  1186.  7)  Dan.,  cbend.,  pag.  1500.  8)  V.  Mevxk,  Ber.  1883,  pag.  2968. 
9)  V.  Mkyer  u.  Stadlkr,  Ber.  1884,  pag.  1034.  10)  Paal,  Ber.  1884,  pag.  2756.  11)  Ders., 
Ber.  1885,  pag.  367.  12)  Paal  u.  T.\fei.,  Ber.  1885,  pag.  456.  13)  V,  Meykr  u.  .Sa.ndmeyer, 
Ber.  1883,  pag.  2176.  14)  CiAMiciAN  u.  Siluee,  Ber.  1884,  pag.  142.  15}  Hekningke,  Bull. 
Boc.  diiiB.  41,  pag.  3at.  16)  Den.,  ebeiuL  39,  pag.  685.  17)  LmrucHT.  Ann.  16$,  pag.  253. 
18)  ATTEKBsao,  Ber.  1880,  pag.  879.  19)  HENMiNOBit,  Bull,  toc  dum.  35,  pag.  418;  Conpt 
rend.  98.  pag.  149.  20)  Hit.r.  11.  Hartshorn,  Ber.  1885,  pag.  448.  21)  Hill,  Ber.  1883, 
pag.  1130.  22)  Paal,  Ber.  1884,  p.ng.  913.  23)  Bkii  stkin  u.  .Sch.mklz,  Ann.  Supplcm.  III, 
pag.  275.  24)  Baeyer,  Ber.  1877,  pag.  355.  25)  Dokberkinkr,  Ann.  3,  pag.  141.  26}  StEM« 
HOVSB,  Ann.  3$,  pag.  301.  37)  FoWNis,  Ann.  $4.  pag.  S*'  >8)  SmOKNiSK,  Ann.  74,  jfag.  278. 
39}  GosKOW,  Zehidir.  Chem.  1870^  pag.  360.  30)  SnHHoina»  Ann.  130^  pag.  39$.  31)  Babo, 
Ann.  85,  pag.  100.  32)  Voelckei.,  Ann.  85,  pag.  59.  33)  Der?.,  .\nn.  86,  pag.  66.  34)  Hn,L, 
Ber.  1877,  pag.  936.  35)  Williams,  Chem.  news.  26,  pag.  231,  293.  36)  II.  .Miller,  ebcnd., 
pag.  247.  37)  EiAMhT,  .S1U.1.M.  Journ.  32,  pag.  140.  38;  Guyaru,  Bull.  soc.  chiin.  41,  pag.  289. 
39)  V.  Ueom,  Ber.  1878,  pag.  187a  40)  FOBBSraa«  Ber.  1882,  pag.  230.  41)  Den.,  ebemL, 
pag.  3aa.  43)  Jotusaii,  Ber.  1880^  pag.  1439.  43)  Schwanirt,  Ana.  116,  pag.  s$7.  44)  Stbn* 
HOUSE,  Ann.  156,  pag.  197.  45)  Reis,  Ann.  Phys.  (2)  13,  pag.  447.  46)  Ramsav,  Jonn.  dieiD. 
<ioc.  35,  pag.  696.  47)  Ders.,  Ebcnd.,  pag.  463.  48)  Odkrnhelmer,  Ber.  1883,  pag.  2988. 
49)  E.  Fischer,  Ber.  18S0,  pag.  1334;  Ann.  211,  pag.  214.  50)  Ders.,  Ber.  1877,  pag.  1331. 
51)  ScmrF,  Ber.  1877,  pag.  773.  52)  Scuwf  q.  TASSMAat,  Ber.  18771  pag.  1787-  53)  Baa- 
TAamm,  Ann.  88,  peg.  lay.  54)  Gakoobs,  Ann.  69,  pag.  82.  $$)  DAuaaa,  Ann.  74,  pag.  304. 
56)  DAVmsON,  Phann.  Centralbl.  1855,  pag.  851.  57)  Bödekbr,  Ann.  71.  pag.  62.  58)  OADsaa, 
Ann.  71,  pag.  67.  59)  Miller,  Ann.  74,  pag.  293.  60)  SvASBERr,  u.  Bero.strand,  Joiim.  pr. 
Chem,  66,  pag.  229.  61)  Karmrodt,  Ann.  81,  pag.  164.  62)  Baccketti,  Jahresber.  1855, 
pag.  561.  63)  How,  Phann.  CentoalbL  1855,  pag.  95.  64)  Schiff,  Ber.  1878,  pag.  1250* 
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ringförmig  geschlossen  wird,  und  welcher  mnn  wahrscheinlich  in  allen  drei  Fällen 

CH  —  CH  — 

die  ttbereinstimmende  Constitution  I  zususchreiben  bat: 

CH«CH  — 

CH  =  CH^        CH«CH.  CH  =  CH>^ 

!  ^O,       I  ^NH,       I  ^S. 

CH^CH-^         CH  =  CH'^  CH  — CH-^ 

Foifuran  Pynxjl  Thiofdien. 

Nach  dieser  Auflassung  stehen  Furiuxan,  Pyrrol  und  Thiophen  in  Shnlicher 
Besiehung  zum  Benzol,  wie  das  Pjrridin.  In  dem  letzteren  ist  ein  Glied  der 
Benzollcett^  in  jenen  Verbindungen  sind  zwei  Glieder  derselben  ausgefallen  und 
durch  ein  Atom  eines  andern  Elementes  ersetzt,  so  dass,  ähnlich  wie  in  den 

7-T,actonen  und  den  Indolen,  eine  Kette  von  vier  Kohlenstofihlomen  durch  ein 
Sauerstoff-,  Stickstoff-  oder  Schwefelatom  geschlossen  wird: 
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^CH— CH^  ^CH— CH^ 

CH  "CH  CH 

^CH=CH^  ^CH=CH^ 
Benzol  ^rridio 


CH  CH 

"^NH-^ 

Pyrrol 

Auch  dieser  ftir  die  Furfurangrup])e  charakteristische,  aus  nur  fünf  Atomen 
gebildete  Ring  besitzt,  wie  der  Benzolring,  eine  grosse  Beständigkeit.  Von  den 
hier  zu  behandelnden  Verbindungen  zeigen  namentlich  die  Thiophenderivate  eine  so 
überraschende  Aehnlichkeit  mit  den  betrefienden  Derivaten  des  Benzols,  dass  sie 
der  Entdecker  des  Thiophens  (V.  Mbybr  1883)  von  voroherein  in  AnalAgie  mit 
den  letzteren  aufiasste  tind  Air  das  Thiophen  die  obige  Formel  flir  wahrschein- 
lich erkUite  (i). 

Von  dem  Furfnran,  welches  schon  1870  von  LmPitiCHT  durch  Abspaltung 

von  Kohlensäure  aus  der  Pyroschleimsäure  gewonnen  wurde,  nahm  dieser  an, 
dass  es  das  Phenol  eines  dem  Benzol  ähnlich  constituirten  Kohlenwasserstoffs 
C4H4,  des  retrols,  sei  (2).    Baever  schlug  bald  darauf  die  oben  gebrauchte 
CH=CH^ 

Formel  i  .0  vor  (3).  Später  (4)  bezeichnete  er  ausserdem  die  Formehi 

CH-CH.  CH  — CH. 

ii       i  und  I    X  als  solche,  welche  ebenfalls  mit  der  Fähigkeit 

CH  — CH^  CH-  CH^ 

des  Fyroscbleimsäureesters,  vier  Atome  Chlor  zu  binden,  im  £inklang  stehen, 

CH-CH>^ 

und  die  Formel  II       1,         als  diejenige,  welche  die  Entstehung  der  Fumar* 

CH  —  CH 

sMure  bei  der  Oxydation  der  Pyroschleimsäure  am  einfachsten  erklArt 

CH=CH^ 

Die  Formel  1  ist  gegenwärtig  die  von  den  meisten  Chemikern 

CH=CH^         *  * 

bevorzugte,  weil  die  entsprechendeu  Formeln  für  das  Pyrrol  und  das  Thiophen 
die  grösste  Wahrscheinlichkeit  für  sich  haben,  und  an  einer  analogen  Constitution 
der  drei  Körper  nicht  mehr  gezweifelt  werden  kann.  Auch  beobachtet  man  an 
dem  l'urfuran  und  seinen  Derivaten  nicht  die  Analogie  mit  dem  Aethylenoxyd, 

CH-CH>^ 

welche  man  bei  der  durch  die  Formel  ^h*^^  ausgedrückten  Constitution 
erwarten  könnte. 

Für  das  als  Bestandtheil  des  animalischen  Theers  längst  bdcannte  Pyrrol, 

CH— CHv, 

C^H^N,  wurde  die  Formel         CH-^^^  «uerst  von  Baeyer  (3)  vorgeschlagen. 

Bell  und  Lapper  (5)  vertheidigten  sie  gegen  die  von  Scnvr  (6,  7)  vorgesogene 

CH— CH. 

V.  Meybr  bat  suerst  alle  drei  Körper,  die  mit  ihren  Derivaten  hier  zu  be- 
handeln sein  werden,  in  Paiallele  gestellt  (i,  8»  9). 

Beziehungen,  welche  die  Annahme  einer  analogen  Constitution  fltr  das  Für- 
funm  und  das  Pyrrol  rechtfertigen,  sind  zum  Theil  schon  seit  längster  Zeit  be- 
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kannL  So  wie  bei  der  Destillation  der  Schleimsäure  ein  Furfuranderivat,  die 
Pyroschleimsäure  entsteht,  so  wird  durch  Destillation  des  schleimsauren  Ammo- 
niaks Pyrrol  erhalten.  Ebenso  entspricht  der  unter  Aufnahme  und  Abspaltung 
von  Wasser  erfolgenden  Umwandlung  des  Diacetbernsteinsaureesters  in  den  Ester 
einer  Dimethylfurfurandicarbonsäure  (Carbopyrotritarsäure)  (117)  auf  das 
Genansie  der  Uebergang  desselben  in  den  Ester  einer  Dimethy  Ipy  rroldicarbon- 
säure  unter  Avfiuihme  von  Ammoniak  und  Abq>altung  von  Wasser  (121). 

Verschiedene  jetzt  bekannte  Analogien  erstrecken  sich  aber  audi  auf  das 
Thiophen.  So  liefext  die  Schleimsiure  beim  Erhitsen  mit  Bariumsulfid  eine 
Thiophenmonocarbonsäure  (12).  Femer  wurde  aus  dem  Acetophcnonaceton, 
CgHj  CO-CHj  CHj-CO  CHj,  durch  Wasserentziehung  ein  Furfuranderivat 
(Phenylmethylfurfuran)  (10),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  das  entsprechende 
Pyrrolderivat  (11)  und  durch  EinNvirkung  von  l'hosphorpcntasulfid  das  Phenyl- 
methylthiophen  erhalten  (11).  In  entsprechender  Weise  wird  aus  dem  Acetonyl- 
aceton,  CHi-CO-CHi-CH^  CO  CH,,  durch  Ammoniak  Dimethylpyrrol,  durch 
Phosphorpentasutfid  Dimetbyltfaiophen  gewonnen  (238).  Die  Bildung  des  Thio- 
phens  aus  Aoetylen  und  Schwefel  (13)  entq>richt  ganz  derjenigen  des  Fyrrols  aus 
Aoetylen  und  Ammoniak. 

Eine  chemische  Aehnlichkcit  zwischen  dem  Furfuran,  dem  Pyrrol  und  dem 
Thiophen  spricht  sich  auch  darin  aus,  dass  alle  drei  Körper  mit  Isatin  und 
Schwefelsäure  Farbstoffe  erzeugen  (1,  14,  8,  9,  15).  Die  Eigenschaft  des  Thiophens, 
wie  das  Benzol  mit  Brom  nicht  Additions-,  sondern  direkt  Substitutionsprodukte 
zu  bilden,  kommt  ebenfalls  dem  Furfuran  zu  (16). 

Dem  Thiophen  und  miocb  OcriMttii  euttpicdiCB  Oudiche  Veibiodungen,  wddie  anttttt 
des  SdnreMs  Selai  cndMlte».  Diesdbcn  sbid  noch  wenig  nntcmidit  (19I1  340). 

1.  Furfuran  und  Derivate. 

Die  zuerst  bekannten  Furfuranderivate  waren  die  Pyroschleimsäure  (Furfuran- 

CH«CH\ 

monocarbonsäure),  '  „  n  ^  '  ^'^^  der  Aldehyd  derselben,  dasFurfurol« 
CH  =  CH>^ 

r^u        ^        *  beiden  Verbindungen  wurden  die  Ausgangskörper  fllr 

die  Gewinnung  des  Furfurans  und  seiner  Übrigen  Derivate. 

Von  der  Entstehung  des  Furfurols  bei  der  Destillation  von  Kleie  (Furfur) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Zinkchlorid  ist  die  Benennung  jenes  Aldehyds 
und  später  diejenige  der  übrigen  Furfuranderivate  hergenommen  worden.  In  der 
Nomenclatur  der  letzteren  wird  häufig  die  einwerthige  Gruppe  C^H^O  als  »Furfurc 
bezeichnet  (34). 

CH  — CHv, 

Furfuran,  C4H4O  =  1       ntsy^'         Limpwcht  1870  durch  Oestüla^ 

tion  von  pyroschleimsaurem  Barium  mit  etwas  Natronkalk  gewonnen  (2,  17)  und 

CH  =  CH 

als  vermeintliches  Phenol  des  hypothetischen  Kohlenwasserstofib,   1  1 

(Tetrol)^  tTetraphenoU,  später  von  Baeykr  (4)  Furfuran  genannt 

Es  ist  in  dem  Vorlauf  des  rohen  Holztheeröls  enthalten  (18).  Aus  dem 
»Dihydrofurfuran«  (aus  Eiythrit)  wurde  es  durch  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
Chlorid  gewonnen  (19). 
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Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  eip;enthümlichem  Geruch, 
welche  bei  siedet  und  in  Kältemischung  sowie  durch  ihre  eigene  Verdunstungs- 
kälte krystallinisch  erstarrt. 

Das  Furfuran  wird  von  Alkalien  weder  gelöst  noch  verändert,  entwickelt  mit 
den  AlkalimetaUen  keinen  Wasserstoff  und  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 
Verdflnnte  Säuren  erzeugen  schon  in  der  Kälte  eine  dem  aus  Pynol  entstehenden 
Fyrrolroth  ähnliche  Substanz  (Ci,HioO,?),  welche  sich  als  braunschwarze» 
amoiphe  Mane  oder  bei  vorsichtigeni  Ueberschichten  als  Idchtesi  hellbraunes 
Pulver  absetzt.  Mit  concentrirter  Salzsäure  verläuft  die  Einwirkung  explosions- 
arti/j  (i,  17).  Mit  Brom  liefert  das  Furfuran  Substitutionsprodukte  (i6\  mit  Isatin 
oder  rhenanthrencliinon  und  Schwefelsäure  ah!ili(  he  Farbstoft'e  wie  das  Thiophen 
(15).    Mit  Methylal  entstehen  verschiedene  teste  t  ondensationsprodukte  115). 

Dihyürulurfuran,  C^Ii^O,  entsteht  neben  dem  isomeren  Crotonaldehyd,  Crotonylen  uml 
anderen  Produkten,  wenn  des  durch  Kochen  too  Eiythrit  mit  Ameieenauie  gewonnene  feste 
FormntgenienKe  mtS  210—880*  erfaitil  wiid.  Es  ist  eine  bei  67*  siedende  HOssiglicit,  «ddic 
von  Sauren  ond  AUolien  nicht  ang^ffim,  durdi  Phosphcrpentadilorid  in  Furfuran  abergefttbrt 
wird  (19}. 

CH  =  CBr^ 

«•Dibromfurfuran,  C4H}Br,0~  1  ^O,  entsteht  Iiei  vmsiditigeni  Zosati  von 

C  H = C  Br*"^ 

Brom  zu  einer  Lösung  von  MonobrompyrosddiumMuie  in  Überschüssiger  Kalilange,  wobei  es 
sich  als  schweres,  Taibloses,  aromatisch  riechendes  Oel  abscheidet  Es  siedet  unter  gewdhnlichem 
Dnick  bei  161—10.')°  unter  unbedeutender  Zersetzung,  unter  15  Millim.  Drack  ganz  unzcisetst 

bei  62 — 63°.  In  der  Kälte  wird  es  fest.  Schmp.  9—10°  In  Bertilirunt,'  mit  der  Luft  ver- 
indert  es  sicli  rasch,  färbt  sich  gelb,  nimmt  eine  stark  saure  Reaction  an  und  verwandelt  sich 
nach  einiger  Zeit  in  ein  amorpbes,  indifferentes,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlüshchcs 
Polymerisationspiodukt  ilus  dem  mit  Wasser  flbeischichteten  a>Dibromfarfnran  entsteht  an  der 
Luft  Bromwassmt^  nnd  MtaleiMInTe,  woraus  sich  die  obige  Constitation  cigieht.  Auch  durch 
gemässigte  Einwirlcung  von  SalpetersHure  in  der  Kalte  wird  anscheinend  Bifaleindlnre  eizeogt, 
während  in  der  Wärme  Fumarsäuro  entsteht  (20). 

Ein  Üibrondurluran  ist  auch  durch  direktes  Bromiren  des  Furlurans  erhalten  worden  (16). 

H 

CBr— CBr, 

a-Dibromfurfurantctrabromid,  C^IIjBrjü  =  Uj  O,  entsteht  durch  Addition 

CBr-CBr, 

von  Brom  zu  der  vorigen  Verbindung.    Leichter  wird  es  direkt  aus  der  MonolnompyroacUeim- 

Stare  erhalten:  C_H,BrO, -h  3Br  r,H.,l{r,.0  +  CO..  +  HBr,  indem  man  die  alkalische 
Lösung  dieser  Säure  inii  ii!)erschüs^igeni  Brom  versetzt  und  das  fest  gewordene  Produkt  aus 
Alkohol  oder  Ligruin  uiukrystaliiiiirt. 

Feine,  fublose  Prismen,  leicht  löslich  in  Aetber,  Chloroform  ond  SchwefeUtoUensloff. 
Schnqp.  1 10-^1 11  ^>  Beim  Kochen  mit  Wasser  entsteht  Bromwasserstoff  und  Monobiomfiimar- 
Sluie,  wenn  aber  die  Flüssigkeit  von  vornherein  durch  kohlensauren  Kalk  neutral  gehalten  wird, 
fO  resultirt  MonobrommalcYnsHure.  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  schon  in  der  Kälte  bo* 
dibromberosteinsäurc  (2i,  20). 

ß-Dibromfurfurantetrabromid,  C^lIj^Br^O,  bildet  sich  in  geringer  Menge  neben  der 
vorigen  Verbindung  aus  Monobrompyrosddcimstare  und  Brom.  Schmp.  ca.  65°.  Es  wird  durdi 
nmdkcnde  Salpetersäure  in  die  gewöhnliche  DihrnmbcrnsteinsHure  ttbeigeihhit  (30). 

Tetrabromfurfuran,  C,Br^ü,  wurde  durcli  Behandlung  des  a-Dibromtetrabromids  mit 
alkoholischer  Kalilauge  gewonnen.  Es  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  wässrigem  Brom 
auf  Tribronipyroschleimsäurc  (100).  Es  krystallisirt  aus  Alkohtd  in  langen,  seideglänienden 
Nadeln,  die  bei  68*  schmelsen  (21).  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpclerslore  oder  Biom- 
wasser  wird  es  in  DibrommaleYnsäurc  Ubcrgeftihrt  (ao). 

Tetrabromfurfurandibromid,  C^Br^O,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  zu  der 
vorigen  Verbindung.    Secli»scitige  Blättchen,  leicht  löslich  in  Aetlicr  und  Chloroform,  weniger 
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leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff.  Schmelz- 
punkt ISS— Beim  Kochen  mit  Waacr  wird  unter  Fkdwerdcn  von  etwas  Bnm  IHbfoak* 
BMkTnsHure  gebildet  (20). 

Ein  Methy  Ifurfuraiii  C4H|0>CH3,  ist  allem  Anschein  nach  der  als  Sylvan 

bezeichnete  Körper,  welcher  neben  Furfuran,  und  zwar  in  grösserer  Menge  als 
dieses,  in  dem  Vorlauf  des  Holztlieeröls  vorkommt  (18).  Farblose,  an  der  Luft 
bald  gelblich  werdende  Flüssigkeit.  Sicdej).  ca.  03°.  Spec.  Gew.  0-887.  Bei  der 
Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  entsteht  Essigsäure.  Concentrirte  Salzsäure 
wirkt  sehr  heftig  ein  unter  Bildung  von  theerartigen  und  festen  Condensations* 
Produkten.  Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  die  gekühlte' 
ätherische  Lösung  des  Sylvans  entstdit  daneben  eine  zwischen  885  und  S45^ 
Redende  FlQsdgkeit  (C^  iH^jO^  ?).  Alkalien  oder  metallisches  Natrium  verändern 
das  Sylvan  nicht 

cH«ccr  * 

Phenylmethylfurfuran,  C,iHioO=  <  ,  entsteht  aus  dem 

Acetophenonaceton,  C«H^*CO*CHs*CH9*CO*CH|,  durch  Erwärmen  mit  wasser- 
entziehenden  Mitteln,  wie  Essigsäureanhydrid  (22)  oder  besser  rauchender  Salz- 
säure (10).    Die  im  Wasserdampfstrom  abdestillirte  Verbindung  erstarrt  krystalli» 

nisch.  Beim  Verdunsten  ihrer  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  sie  in  langen, 
glanzenden  Nadeln  von  schwach  ])henolartigcm  Geruch.  Schmp.  41 — 42''.  Siede- 
punkt 235  — '240°.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Essigsäure,  zerÜiesslich  mit  Petroleumälher  und  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
längerer  Aufbefndirung  verwanddt  nch  £e  Verbindung  in  ein  gelbes  Oel.  Natrium- 
amalgam greift  sie  nicht  an.  Durch  Oi^Fdation  mit  Chromsäure  oder  KaUum« 
permanganat  entsteht  Benzoesäure.  Beim  Erfaitsen  mit  Jodwasserstoff  und  amorphem 
Phosphor  wird  ein  bei  210—220°  siedender  Kohlenwasserstoff  gebildet  Hydrozyl- 
amin  und  Phenylhydrazin  wirken  nicht  ein. 

Bei  der  Darstelhing  des  I'hLnylmethylfurfurans  erhält  m.in  ein  isomeres  Nebenprodukt, 
welches  mit  Wasscrdänipfcn  schwer  IlUchtig  und  (Ur  sich  nicht  utizersctzt  destillirbar  ist.  Das- 
selbe ist  in  SchwefeDcolüenstoff  scliwer  löslich.  Aus  AUcohol  ktystallisirt  es  in  langen,  feinen 
Nadeln,  die  an  der  Luft  Tenrittem  und  bei  8S— 8S*  ichmeken.  Mit  Phenylliydnttin  bildet  et 
eine  in  goldgelben  Blättchen  kiTStallisircnde,  bei  IM— 155°  schmelzende  Verbindung  C,  ,Hj,N,, 
die  auch  durch  direkte  Einwirkung  von  riicnylhydrazin  auf  .\cctophcnonaceton  erhalten  wird  (u). 

R  r  Olli  ph  c  n  y  Inic  t  hy  1  fu  rf  ur  an  t  ir  t  rabromid,  C  j  jll  j^Br  jO.  Durch  allmähliches  Eintragen 
des  l'bcnylmcüiylfurfurans  in  überschüssiges,  stark  gekühltes  Brom  erhalten  (10).  Bronzefarbige, 
nMtallglttnzende  Blittcben,  weldw  in  allen  gewöhnlichen  LäMingsmitteln  mtliWii«*  und  and  beim 
Eihttten  mit  den  ktateiei  (Btsettdg  ausgeoommeD)  Zenetsong  crleideii.  IMe  Verbindnng  sdnvtet 
sich  bei  200°  und  schmilzt  dann  bei  208—210°. 

Tctrahydrophenylmethylfurfuran,  CjjHj^O  (rhenylmethyltetramethylenoxyd),  ent- 
steht beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Phenylmethylfurfurans.  Färb- 
loie,  kicbt  bcwq^lidie,  in  Wauer  und  «litrigen  AlkaUen  unldfliche  Flllmigkeit,  die  bei  uigefiUir 
830**  unsenetxt  siedet  (10). 

Furfurnitroäthylen,  C4H|0-CH:CH-NO,  (149),  entsteht  leicht  am 
Fuifürol  und  Nitrometban  in  alkalischer  Lösung.  Es  kiystallisut  aus  Petroleum- 
äther in  langen,  glänzenden,  gelben  Prismen,  die  bei  74—75°  schmelzen.  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen,  von  beisscndem  Geschmack  und  Geruch  und  stark 
reizender  Wirkung  auf  die  Haut  und  die  Schleimhäute. 

Nitrofurfuruitroüthylen,  C^H,(NO,)Ü-CII:CH«NO,  (149).  Durch  vorsichtiges 
Nitriren  der  vorigen  Verbindung  mittelst  eoneMtrirter  Sai^ieteirtne  erhalten.    Krystallisitt  au» 
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Alkohol  in  kleinen,  verflixten,  hellgelben  Nadeln,  die  bei  143 — 14-1°  schmelzen.  Mit  Brom 
liefert  es  ein  in  hellgelben  Prismen  kiyitaUisirendes,  bei  110  —  111°  schmclxendes  Dibroroid. 
ChromriUiremischung  cneogt  I^ntropyroschleUiisliite. 

CH=CH>^ 

Furfuralkoholi  CftHcO.  =  I  .O  .  Man  erhält  diesen  Alko- 

CH  —  C  ^ 

^CHj.OH 

.  hol  aus  seinem  Aldehyd,  dem  Furfurol,  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
(23)  oder  (neben  Pyroschleimsäurc)  durch  Bchandhmg  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (17).  Am  zweckmässigstcn  lässt  man  Natriumamalgam  auf  eine  wässrige, 
mit  Essigsäure  stets  sehr  schwach  sauer  gehaltene  Lösung  des  Furfurols  wirken 
und  schüttelt  mit  Actlier  aus  (24).  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
bleibt  der  Alkohol  als  eine  syrupartige  Elüssigkeit  zurück,  die  unter  dem  Exsic- 
cator  allmShlidi  zu  einer  farblosen,  gummiartigea  Masse  eintrocknet  Löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Eihitzen  entstehen  Condensationsprodukte 
unter  Abspaltung  von  Wasser,  mit  dessen  Dampf  ein  Thefl  des  Alkohols  unser- 
setzt  flberdestillirt. 

Festes  Kaliumhydroxyd  wirkt  auf  den  wasserhaltigen  Alkohol  heftig  ein, 
unter  Bildung  von  Bernsteinsäure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Essigsäure  (17). 
Salzsäure  färbt  den  Furfuralkohol  grün  (24). 

Aethylfurfurcarbinol,  C4H,0-CH(ÜH)-C2Hj  (68).  Diesen  secundärcn  Alkohol  ei^ 
hllt  man  dmch  Bdumddn  des  Ftefiurols  mit  Zinkifliyl  nnd  Destübtion  des  ReactionqiTodaktes 
mit  Wasser:  C4H,0*CH0 +  Ztt(C,HOs C<H,O.CH(OZnC,H,).C,H,  mid  C^H.O- 
CH(OZnC,Hj).C3Hj4-  2H,0  C^Hg  +  Zn(OH),  +  C^H,O.CH(On).C2Hj.  —  Farblose, 
dickliche  Flüssigkeit  von  gewUrshaftem  Geracb,  in  Wasser  xiemlich  löslich.  Spec.  Gew.  1*066 
bei  0°.    Siedep.  ISO''. 

CH«CH^ 

Furfurol,  C5H4O1  =  1  .   Aldehyd  der  Pyroscbleimsäure. 

CH  =  C  ^ 

^CHO 

Das  Fuifurol  wurde  zuerst  183 1  von  Döbereimer  (25)  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  der  Ameisensäure  durch  Frhitzen  von  Zucker  oder  Stärke  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewonnen  uiul  *  künstliches  Ameisenöl«  genannt.  Von 
Stenhouse,  welcher  auch  die  Zusammensetzung  ermittelte  (26)  und  von  Fqwnes 
(27)  wurde  es  zunäclist  näher  imtersucht  und  von  Letzterem  wegen  seiner  Ent- 
stehung aus  Kleie  Furfurol  genannt. 

lieber  die  Constitution  des  Furfurols  und  damit  der  Pjrrosdileimsäure  u.  s.  w., 
d.  h.  Aber  die  Stellung  der  Seitenkette  am  Furfuranring  ist  dadurch  entschieden, 
dass  die  aus  dem  Furfurol  erhaltene  Furfurpropionsäure  (s.  unten)  bei  der  Oxy- 
dation unter  Sprengung  des  Furfuraniinges  eine  Säure  (Fnronsäure)  liefet^  aus 
welcher  durch  vollständige  Reduction  normale  Pimelinsäure  entsteht.  Die  Seiten- 
kette muss  sich  danach  an  einem  der  mit  dem  Sauerstoff  direkt  verbundenen 
Kohlenstoffatome  befinden  (4): 

CH=CH^^  CH  — CO,H 

^  ^^CH.  CHj  COjH        ^H  — CO.CH,.CH,.CO,H 
FtefinpnpKMUinfe  Fkiroinsliu« 

CO2H  (CH,)j.CO,H 

Pimelinsäure. 

Das  Furfurol  entsteht  bei  der  Destillation  von  (ietrcidemehl,  Sägemehl  (26) 
[besonders  rein  aus  Mahagoniholz  (2Ö)J,  Kleie  (27,  28),  vergl.  (29),  Cocosnuss- 
schalen,  Leinsamenmehl  (28)  [aber  nidit  von  reiner  Cellulose,  Stärke  oder  ara- 
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biscliem  Gummi?  (29),  vergl.  dagegen  (37,  38)]  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
ebenso  beim  Kochen  von  Krapp  oder  ostindischem  Krapp  mit  verdünnter 
Schwefelsaure  oder  schwefelsaurer  Thonerde  (30),  bei  der  Destillation  von  Kleie 
mit  Chlorzinklösung  (31),  bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers  (32}  und  des 
Holzes  (33),  namenüich  wenn  bei  der  letzteren  die  Temperatur  unter  300"  ge- 
halten wird  (34),  beim  Erhitzen  von  Sägespähnen  mit  Wasser  auf  200**  (35f  36). 
Es  ist  deshalb  im  Holzessig  (33,  38)  and  mitunter  im  kttnfUchen  Eisessig  (39) 
enthalten.  Ebenso  kommen  geringe  Mengen  Furfurol  im  käuflichen  Stärkezucker 
vor  (41).  Da  endlich  schon  bei  der  Destillatton  saurer  Flüssigkeiten,  welche 
Zucker  oder  andere  Kohlenhydrate  enthalten,  ja  selbst  beim  Kochen  reiner 
Zuckerlösunp:en  Furfurol  gebildet  wird,  so  ist  dieses  spurweise  aucli  in  gegohrenen 
und  destillirten  (ietränken,  wie  im  Bier,  anscheinend  übrigens  auch  in  reinem 
Wein  und  verhältnissmäisig  reichlich  im  Fuselöl,  enthalten  (40,  41),  dem  es  die 
Eigenschaft  ertheilt,  sich  beim  Schütteln  mit  Anilin  und  etwas  Salzsäure  roth  zu 
fiürben  [Jorissbm's  angebliche  Fuselölreaction  (42)]. 

Darstellang.  Man  deatÜlirt  100  TUe.  Klde  mit  100  TUn.  Schwefd^biie  and  800  Tbln. 
\Va^<;er,  bis  unter  starker  j&itwicklung  Yon  schwefliger  Säure  300  Thic.  Ubergegangen  sind. 
Das  Destillat  neutralisirt  man  mit  Soda,  versetzt  es  mit  Koclisalr  und  destillirt  die  Hälfte  ab, 
was  man  nach  Abscheidung  des  Furfurols  mit  der  wässrigen  Flüssigkeit  noch  einmal  wiederholt 
Die  leiste  trttosrige  Flüssigkeit  Ttnibehet  mm  swedanissig  durdi  Zutsts  tob  Ammoniak  auf 
Fnifaramid.  Die  Aasbeute  an  Farfarol  einieliliesslich  des  als  Furfiiianid  gewonneiHm  betrilgt 
etwa  3  Tblc.  (43),  vergL  (31,  28).  Das  rohe  Furfurol  digerirt  man  eioige  Stunden  mit  sdv 
verdünnter  Schwefelsäure  unter  wietlerlioltem  Zusatz  kleiner  Mengen  dichromsaurcn  Kaliums,  um 
ein  beigemengtes  Oel  zu  zerstürcn.  Schliesslich  wird  es  durch  Chlorcalcium  entwässert  und 
destillirt  (44). 

Farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit  von  aromatischeni  Gerach 
und  Geschmack,  bei  13**  in  12  Thln.  Wasser  lösUch.  Spec  Gew.  1*164  bei  W*. 
Siedep.  161*6^  (45).  Spec.  Wärme  s.  (45),  Bildungswärme  s.  (46),  Dichtigkeit 
beim  Siedepunkt,  spec.  Volumen  s.  (47). 

Das  Furfurol  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  (43).  Durch 
Silberoxyd  wird  es  zu  Pyroschleimsäure  oxydirt  (43).  Mit  alkoholischer  Kalilauge 
gekocht  liefert  es  l'yrosclileimsäure  und  Furfuralkohol  (17).  In  den  letzteren  wird 
es  auch  durch  Behandlung  mit  Natriumamulgam  übergeführt  (23).  Mit  liydroxyl- 
amin  bildet  es  ein  Aldoxim  (48),  vereinigt  sich  auch  mit  Phenylhydrazin  (50). 
Es  bentzt  überhaupt  die  Reacdonsfähigkeit  der  übrigen  Aldehyde.  Mit  Aldehyden 
und  Ketonen  der  Fettreihe  condensirt  es  sich  zu  ungesättigten  Aldehyden,  so 
mit  Acetaldehyd  zu  Furfuracroleln,  €411,0  •CH:CH*CHO  (74),  mit  Aceton  zu 
den  Verbindungen  CJT  ,()  CHiCH-CO-CHj  und  (C^H30-CH:CH),.C0  (76). 
Mit  Phenolen  (Phenol,  Resorcin,  Pyrogallol)  und  Salzsäure  zusammengebracht, 
liefert  das  Furfurol  schöne,  chlorophyllähnliche  Farbstoffe,  die  sich  in  Wasser 
mit  grüner  Farbe  lösen  und  durch  Salzsäure  in  blauen  Flocken  gefällt  werden. 
Dieselben  bilden  sich  wahrscheinlich  aus  zunächst  entstehendem  phenolsubstituirtem 
Furfuralkohol,  wie  C^HjO •  CH (OH) •  CgH^ •  OH  (73,  24).  Auch  mit  den  AniUnen 
vermag  sich  das  Furfurol  wie  andere  Aldehyde  zu  verbinden.  Es  bildet  mit 
denselben  Farbstoffbasen  wie  das  Furfuranilin,  Ci^Hi^OiN^  (44)  u.  s.  w. 

Durch  Erhitzen  nut  Cyioifcaliumlösung  wird  das  Furftirol  zu  einem  Benzoln, 
dem  Furoin,  polymcrisirt  (49).  Ueberhaupt  zeigt  es  grosse  Achnlichkeit  mit  dem 
Benzaldehyd  und  den  übrigen  aromatischen  Aldehyden.    Wie  diese  vereinigt  es. 
sich  nach  der  PF.RKiN'schen  Reaction  mit  Fettsäuren  zu  ungesättigten  Säuren  wie 
der  Furfuracryisäure,  C4H30'CH:CH*CO,H  u.  s.  w.  (24)  (s.  unten).  Femer 
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wird  durch  Ammoniak  aus  dem  Furfurol  direkt  das  sauerstoffTreie  Hydramid 
(Furfuramid)  erhalten,  ganz  wie  aus  dem  Ben/aUleliyd  das  Hydrolienzamid  (27). 

Salpetersäure  oxydirt  das  Furfurol  zu  Oxalsäure  (28).  Reim  Erwärmen  fies 
Furfurois  mit  Kalium  tritt  eine  heftige,  bis  zur  Explosion  sich  steigernde  Keaction 
ein.  Salpetrige  Säure  wirkt  ebenfelb  adir  heftig  ein.  In  einer  mit  salpetriger 
Siore  gesittigteni  ttberischen  Lösung  des  Furfurois  tritt  die  heftige  Reaction  erst 
n«di  dem  Ast  vollständigen  Abdunsten  des  AeÜiers  ein.  Bei  grösseren  Mengen 
entflammt  sich  plötzlich  der  Rückstand,  bei  kleineren  werden  stttnnisch  Stick* 
cxyde  entwickelt  und  es  hinterbleibt  ein  harzartiger  Körper  von  stark  sauren 
Eigenschaften  (6). 

Mit  Chloralammoniak  bildet  das  Furfurol  eine  kr>'stallisirbare  Verbindung  (52). 

RcactioneD.  Auf  Zusatz  von  Aoilin  und  etwas  Salzsäure  färben  sich  FurfuroUösuDgen 
•ehtttt  purpurroth  (Bildung  von  vinusita  Fliifiiraiiflin  (28,  44),  vergl.  (40).  Mk  whiaiifttn  oder 
sdpctenaiireiii  HanukoS,  IhnBeh  mit  Allantolli,  giebt  Ftiriinrollflsang  eine  tief  vioktte  Flrbung  (51). 

Die  Verbindung  des  Furfurois  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  C(H^O|* 
SOjHNa,  bildet  fettglänzende,  in  Wnssor  leicht,  in  Alkuhol  schwer  Itfslichc  Blättchen. 

Thi ofurfu rol,  Cr,H,f)S.  l'rodukt  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
auf  Furfurol  oder  von  SchwcfelwassersiotV  auf  eine  alkalische  T.iisung  von  Furfur- 
an)id  (54).  F-s  scheidet  sich  als  f];elblirhes,  krystallinisclies  Pulver  ab.  Wenn  es 
durch  Erhitzen  für  sich  (54)  oder  mit  Kaliumhydroxyd  (71)  zersetzt  wird,  so  sub- 
limirt  in  geringer  Menge  eine  Verbindung  (C(H40)x.  Dieselbe  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  fiirblosen  Nadeln,  die  bd  98**  schmelzen  und  selbst  in  heissem 
Wasser  nur  wenig  löadich  sind  (71).  Sie  ist  vielleicht  C4H,0-CH:CH-C4H,0, 
d.  h.  das  Stilben  des  Furfnrans  (79)^ 

Ein  Seleniofurfurnl,  C^H^OSc,  wurde  w{  dk  entsprechende  Weite  ab  eine  tianaitige^ 
leicht  veränderliche  Substanz  gewonnen  (54). 

Furfurylamin,  CH.NO C.HjO  CHj  NHj  (83,  84).  Diese  Base  ent- 
steht bei  wochenlangcr  Behandlung  des  i'yroschleimsaurenitrils,  C^Hjü-CN,  mit 
naiciraidem  Wasserstofl^  am  besten  mit  Zma  und  Salztiiure. 

Duell  Destfflalion  der  mh  vid  AettkaH  veisetslen  FMisiglEeit  im  Dampfstrom  und  Ver- 
dampfen des  mit  SalzsHure  ncutrali^irtcn  Destillats  erhält  man  ein  unreines  Gemenge  des  sals- 
sauren  Salrcs  mit  Salmiak.  Dasselbe  wini  in  wenig  \Va«ser  i^alöst  und  mit  soviel  gepulvertem 
Aetzkali  versetzt,  dass  die  Base  sich  ölforniig  abzuscheiden  beginnt.  Man  schUtteh  dann  wieder- 
holt mit  Aethcr  aus  und  verdunstet  die  Auszüge  im  Wasserbade.  Der  ölige  Rückstand  wird 
•dillesdidi  durch  fiaetionirte  Destillation  geicbigt 

Farblose,  staik  lichtbrechende,  b»  Zutritt  von  Luft  und  Licht  sich  gelb 
färbende,  ölige  Flüssigkeit,  leichter  als  Wasser,  mit  diesem  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Siedep.  145 — 146**.  Der  Geruch  erinnert  an  Coniin.  Ueberschüssige 
concentrirte  Salzsäure  löst  mit  gelber,  beim  Kochen  in  Dunkelgrün  Ubergehender 
Farbe. 

CjHjNü'HCI.    Sehr  leiclU  lösliche,  farblose  Prismen. 

(C^il,NO*HCl),>ItCl«.  GlMnsende,  orai^egdbe,  ihombisdie  BUtldien,  in  beisscm 
WasMT  dcndich  leidil,  in  conccntrirter  Salsstnre  fast  gar  nidit  löslich. 

CH«bCH 

Furfuraldoxim,  C»H»0,N  »  I  (48),  bildet  sich  beim 

^CH:NOH 

Digeriren  von  Furfurol  mit  einer  wässrigen,  mit  kohlensaurem  Natrium  versetzten 

1-ösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin.  Ks  wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether 
als  ein  über  Schwefelsäure  allmälilich  erstarrendes  ücl  erhalten  urul  kann  durch 
Umkrystallisiren  aus  Ligroin,  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  durch  Essigsaure 
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gereinigt  werden.  Bei  80"  sclimelzende  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Aethcr,  Henzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig.  Bei  201 — 208° 
unter  geringer  Zersetzung  destillirbar.  Durch  Säuren  wird  in  der  Wärme  Hydroxyl- 
amin  abgespalten.  Mit  den  Anilinen  giebt  das  Furfuraldoxim,  wie  das  Furfurol, 
bei  (legenwart  einer  Säure  intensiv  rotlie  Lösungen. 

C\H,O.CH;NOH*HCL  D&rch  Einkilen  von  trockner  Sdssllnfe  in  die  wuaerfrcie 
lOerische  Lttnmg  des  AUkndnis  erhalten.  In  WaMer  and  Alkcliol  Ittdidies,  «ciMcs  KiyataD» 
pulvcr. 

C,H30  CII:NONa  +  3n.jO.  Aus  einer  LoMinj:;  des  Aldoximi  in  trocknem  Aetiier  durcli 
Zusatz  von  Natriumalkoholat  in  weissen  Schüppchen  fällbar. 

C^HiO'CHzNO-CjHj.  Entsteht  beim  ErhiUen  des  Aldoxims  mit  Natriumalkoholat  und 
Aethjrljodid.  Farblose  Flttssii^t  von  e^;enäiihnliclieni  Geruch,  unter  geringer  Zenetnmg  destülir- 
bar,  leicht  fluchtig  mit  Waascrdämpfen. 

Furfuramid,  CjsHjjOjN,  — (C{H40)tN|,  dem  HydrobenMinid  «l^ 
sprechendes  Produkt  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Furfurol: 

SC^HjO.CHO  4- 2NH,  .=  c*h'o  CHiN^^^'^Ä^  ^^«^ 
Furfurol  Furiurainid 

aCeHj.CHO  -f-  2x\H3  =  c'h:.'cH  In^^"-^«"*  ^^»^ 
Benzaldebyd  Ilydrobcnzamid. 

Von  FowNss  1845  entdeckt  (27). 

Darstellung.    Ifan  liast  Furfiirol  mit  der  5— Glachen  Menge  wiswiger  Ammooiak- 

flti^'^i^'kcit  unter  häufigem  l'mschutteln  einii^e  Tage  Stehen,  wSsdlt  dic  ausgesduedcne  fcale 
Masse  mit  Was-er  und  krystallisirt  sie  aus  .Vlkohol  um  (27,  61. 

Farblose  oder  schwach  gelbliche  Nadeln.  Unlöslich  in  \\'asser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  117'^.  Die  Lösungen  reagiren  neutral. 
Säuren  zersetzen  das  Furfuramid  sofort  in  Furfurol  und  Ammoniak.  Langsam 
wird  dieselbe  Zersetzung  auch  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  und 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  ^Wirkung  feuditer  Luft  bewirkt 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  entwickelt  das  Furfuramid  hingegen  kein 
Ammoniak,  sondern  geht  in  das  isomere  Furfurin  ttber  (27).  Dieselbe  Umlagerung 
erfiihrt  das  trockne  Furfuramid  beim  Erhitsen  auf  110—130°  (53).  Schwefel- 
wasserstoff erzeugt  Thiofurfurol  (54). 

Erhitzt  man  Furfuramid  in  alkoholischer  Lösung  mit  Allyl-  oder  Phcnylscnföl  auf  100°,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  krystallisirtc,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen  aus  (6): 

C,»H|,N,0,4*CSN<C,Hj.  Setd«g|lnseBde  Nadeln,  die  bei  118«  Schnelsen  und  sieh 
bd  etm  186**  xenetscn.  C,tHj,N,0, +  CSN>CcH, +  H,0.  Weiaac  Ki]r*talte,  die  sich 
nicht  untersetzt  cntwMssem  lassen. 

Lässt  man  Furfurol,  Benril  und  Ammoniak  in  warmer,  alkoholischer  LHsunj;  auf  einander 
wirken,  so  betheili(^t  sich  das  Benzil  in  der  W  eise  an  der  Condcnsation,  dass  nach  der  Gleichung 
2CjH^üj  +  Ci^HjoO, +2NH,  =  C„H,oN,04  +  2H,0  swei  isomere  Verbindungen, 
Cy|H(i)N,0|,  entstehen,  von  denen  nur  eine  in  Alkohol  iBsHch  Ist  (69). 

Furfurin,  CjjHjaOjNj.  Isomeres  Umw.mdlungsprodukt  des  Furfuramids, 
aus  diesem  durch  Erhitzen  (53)  oder  beim  Kochen  mit  verdttnnter  Kalilauge  (37) 
entstehend,  wie  das  Amarin  aus  dem  Hydrobenzamid: 

C,H,O.CH:N^„  -  „  ^ 
C4HjO.CH:N<^"'^«"»" 
Furfuramid 

=5  II        ^CH-C.H.O  oder  I  ;^C-C4H»0  (6$), 

Forfinrin, 
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Hydrobenzamid 

Amarin. 

Darstellung.  Man  trSgt  Furfuniinicl  in  siedende,  verdünnte  Kalilauge  ein.  Aus  der  ent- 
stehenden klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Furfurin  als  scliweres,  gelbliches,  bald 
InjitadliiiiMli  tntmaidn  Od  Ei  wud  mit  wenig  kdiem  Wisscr  gcwasdien  und  in  eine 
siedende,  ▼eidtlmite  Lösung  von  Ubertdiassiger  Oxdtfine  eingetragen.  Du  heim  Erkalten  sidi 
ausscheidende,  schwer  lösliche,  saure  oxalssure  Furfurin  wird  in  siedender  Lösung  durch  Thier- 
kohle entfärbt  und  durch  Ammoniak  zeisetit  Beim  Erkalten  der  iieiss  flltrirten  Lösung  kryetalli- 
sirt  das  reine  Furfurin  (27). 

Auch  durch  Erhitzen  des  trocknen  Furfuramids  auf  110 — 120**  oder  durch  Einleiten  von 
Ammoniak  in  Furfnral,  wdehes  auf  190*  crhittt  ist,  wird  Furfurin  erhalten  ($3),  indesa  gicbt 
das  Erhitzen  des  Furfurins  nur  eine  geringe  Ausbeute  (65). 

Das  Furfurin  bildet  feine,  weisse,  scideglänzende,  in  trocknem  Zustande  luft- 
beständige Nadeln  oder  kleine,  rhombische  Prismen  (55\  Schm[).  llC  (6,  65). 
Löslich  in  135  Tliln.  siedendem  Wasser  (27),  aber  erst  in  4.SÜ0  'I  hln.  von  8"  (28). 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Das  Furfurin  ist  eine  starke,  ein- 
säutige  Base.  Seine  Losungen  reagiren  alkalisch  und  treiben  in  Siedhitze  das 
Ammoniak  aus  semen  Salzen  aus,  wShrend  in  der  KAlCe  das  Fuifurin  durch 
Ammoniak  gefilllt  wird.  Die  Lösung  des  Furfurins  in  alkoholischer  Kalilauge 
leuchtet;  wenn  sie  mit  Luft  gescbflttdt  mrd  (73). 

Salic.  C,  jH,  ,0,N,.HC1  +  H,0  (27).  Seidcglänrende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Wasser, 
viel  schwerer  in  Uberschüssij^er  .Sal7<;äurc.  —  (Cj  jHj  jO^N.,  •  HCl)  PtCl^.  Fast  unlöslicher, 
hellgclljcr,  krystallinischcr  Niederschlag  (27)  oder  lange  Nadeln  (28).  —  C ,  ^IIj  jÜjN,- lIBr. 
Nadeln,  in  26  TUn.  kaltem  Wasser  löslich  (56).  —  Ci,Hi30,N,  HJ  +  H,0.  Kleine,  schief 
viersdtige  Prismen,  in  55  TUn.  kaltem  Wasser  lOdich  (56).  —  C,,H,,0,N,>C104HH-'H,a 
Sprtfde,  glasgihnzcnde  PrisnWD  (57).  Kborabisch  (58).  —  C,  jH,  jOjNj-NOjH.  Kr)stallisirt 
aus  weingeistiger  Lösung  in  grossen  Prismen  (27,  28).  Rhombisch  (59).  —  Cj  jH,  jO,N.j'SO^H, 
-+- 3JHjO.  Kurxc,  vierseitige  Prismen,  leicht  in  reinem,  Schwerin  schwcfelsäurehaltigem  Wasser 
löslich  (60,  56).  —  (CjjH,,0,N,),S04H,r  (56),  vergl.  (60).  —  Di thionigsaures  F.  (63).  — 
Ci,H,,0,N,>P04H,.  Schwer  lösliche,  silbe^glilnMnde  BlSttehen  (60).  —  (Ci,H,,0,N,),' 
rO^H,  und  (C,jH,,0,N,),-PO^n,.  Leicht  lösliche,  schief  vierseitige  Prismen  (60).  — 
(C,,II„0,N,),-P,0,H,  (60).  -  C,.H„0,N,.P,0,H  (60).  -  (C,  jH,  ,0,N,).,Cr,0,H3. 
Schwer  lösliches,  orangegelbes  Pulver  (56).  —  I'ssigs aures  Furfurin  (27).  —  Saures 
oxalsaurcs  F.  —  (C, jHj,0,N,-C,Ü^Hj.  Dünne,  durchsichtige  Tafeln,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltM»  Wasser  (27).  —  Sanres  weinsaures  F.  ^^erseitige  Prismen,  aus  deren  Lösung  das 
Fmünin  Auch  Ammoniak  mcht  gefiÜlt  wird  (6c).  —  If  ellithsaures  F.  Ilonokline  Prismen  (6t). 

In  Wasser  vertheiltes  Furfurin  löst  sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  allmählich  auf, 
scheidet  sich  aber  beim  Verdunsten  unverbunden  wieder  ab  (56}.  Die  Furfiirinsabe  schmecken 
bitter.    Sic  sind  giftig  (62). 

Nitrosofurfu rin,  Cj  jHj  ,(NO)03N2,  entsteht,  wenn  schwefelsaures  Furfurin 
und  salpetrigsaures  Kalium  in  sehr  verdünnter  Lösung  auf  einander  wirken.  Bei 
112°  schmelsende  Krystalle  (64). 

Sind  die  Lösungen  oonoestrirt,  so  wird  statt  des  Nitrosofuifarins  nach  einiger  Zeit  ein 
gdUicher,  lojrstallinischeT  Körper,  C,oH, ^N^O, .,  ausgeschieden,  der  in  Alkohol,  aber  nicht 
in  Wasser  und  Aether  löslich  ist,  bei  t)l  '.'5°  schmilzt,  mit  Platinchlnrid  die  Verbindung 
(C,QH,yNjOj,*HCl),<PtCl4,  mit  ammoniakalischcm  SUbemitrat  ein  körniges,  lichtbeständiges 
Doppdsais  hüdet  (6,  64). 

Acetylfurfurin,  Cj^Hi  j(CgH30)0,N,,  eihfllt  man  durch  Eriiitsen  von 
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Furfiirin  mit  Essigsäureanhydrid  (6).  Auch  bei  der  Behandlung  des  Furfurins 
mit  Acetylchlorid  entsteht  dieselbe  Verbindung  (65),  wird  also  nur  ein  Wasser- 
stoflatom  des  Furfurins  durch  Acetyl  ersetet.  iOarbtt  schenit  ranichtt^  ganx  vie 
bei  dem  Amarin,  ein  leicht  zersetsliches  Additionspiodukt  von  Acetylchlorid  und 
Fiirfurin  zu  entstdien  (65). 

Das  Acetjrlfurfurin  scheidet  sich  aus  heisser,  alkoholischer  Lösung  als  flockige, 
klein  kr}'stallinischc  Masse  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether,  leicht  in  Kisessig.  Ks  bräunt  sich  l>ci  240°  und  schmilzt 
bei  etwa  250°  unter  vollständiger  Zersetzung.  Ks  ist  sehr  beständig,  besitzt  keine 
basische  Eigenschaften  meiir,  wird  von  Alkyljodiden  nicht  angegriffen,  ebenso- 
wenig von  Natrium  oder  von  salpetriger  Säure  (6). 

Hexabromacctylfurfvrin,  Cj^Iif  j(C,H,0)0,N,Brs.  Li  EiMsnglöiuiig  mit  Brom  be- 
banddt  nimmt  du  Aoetylfiiriariii  ledM  Atome  deasdbeii  «of.  Das  Additioiu^rodukt  ist  dB 
gelblichwdsses,  durch  Wasser  aus  der  Eisessiglösaig  fitOboKS  Fuhcr,  «dches  von  Alkohol 
leicht,  aber  unter  Zersetzung  gelöst  wird  (6). 

Benzoylfurfurin?  (65). 

Carboxäthylfiir  furin,  C ,  ,H, , (COj- C3H.^)0,Nj,  scheidet  sich  als  krystal- 
linischer,  weisser  Niederschlag  ab,  wenn  eine  Lösung  von  Kurfurin  in  absolutem 
Aether  mit  Chlorkohlensäureester  versetzt  wird.  Es  löst  sich  nicht  in  Aether, 
sehr  wenig  in  Wasser«  Aus  Alkohol  kiystalHnit  es  in  harten,  glänsenden  Prismen, 
die  bei  1S4^  uns^rsetst  schmelzen  (65). 

Aethylfurfurin,  C^jH^  j(C3H5)03N2  (56).  Das  jodwasserstoflbauie  Sahs 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Fuifarin  mit  Aethyljodid.  Durch  Silberoxyd  vnd 
daraus  das  freie  Aeäiylfuriurin  als  syrupartige,  nicht  krystallisirbare,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse  erhalten,  die  bei  weiterer  Behandlung 

mit  Aethyljodid  unverändert  bleibt. 

C,  5II I  ,  (C._,H5)O^N„- H  J,  bildet  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lö'^ung  Krystalle,  die 
in  3t)  Thln,  Wasser,  leichter  in  ^Mkohol  und  Aether  loslich  sind.  —  [CjjH^j(CjlIj)Ü,Nj«HCl],» 

pta,  (56). 

Amylfurfurin,  Ct5H,,(CtHi,)03N,  (56). 

Das  jodwasserstoffsaure  SaU  bildet  eine  schwer  lösliche,  strahligc  Krj-stallmassc,  deren 
Lösung   beim  Verdampfen    iniiiiniinrtig  eintrocknet.  —  [Cj^H2](CgUjj).0jN|'HCljg*rtQ|. 

Gelbes,  schwer  lösliche«  Kr}'stallpulver. 

Dimcthylfurfurin?  (67). 

Furo  in,  CjoH^O^  (49).  Polymerisationsprodukt  des  Furfurols,  welches  aus 
diesem  beim  Kochen  mit  Cyankaliumlösung  entsteht  und  nach  dieser  Bildungs- 
weise, wie  nach  seinem  chemischen  Verhalten  als  der  Ketonalkohol,  C4H,0* 
C0'CH(0H)>C4H,0,  zu  betrachten  ist,  also  in  demselben  Verhiltniss  zum 
Furfurol  steh^  wie  das  Benzoln  zimi  Benzaldehyd. 

Darstellung.  40  Thle.  Furfurol  werden  in  Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser  ge- 
löst und  mit  4  Thln.  Cyankaliura  30—40  Minuten  lang  am  Rtickflussktihlcr  gekocht.  Die  aus 
der  rothbraun  gewordenen  Flüssigkeit  beim  Erkalten  sich  abscheidende,  röthliche  Krystallmasse 
wird  mit  Wasser  gewaschen,  wiederirah  mit  kleben  Mengen  kalten  Alkohol«  aageillbit  tmd  ab- 
gesogen,  endüch  ans  einem  Gemisch  von  Tolool  und  Alkohol  kiTStallisiit  Um  die  letsteo 
^«ren  eines  gelben  Farbstoffs  zu  entfernen,  kann  man  die  Verbindung  im  KoUensiureatnmi 

destilliren  und  nulirnKilN  krj-stallisircn. 

Farblose,  feine  rrismen,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser  und  Aether,  viel 
leichter  in  warmem  Alkohol  und  namentlich  in  Toluol.  Schmp.  135".  Bei  Ab- 
schluss  der  Luft  ist  das  Furoin  unzersetzt  destillirbar.  Von  kalter,  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  mit  blaugrüner  Farbe  gelöst,  welche  in  der  Kälte  langsam. 
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beim  Efwfbnnen  schnell  in  Braunroth  flbeigeht  Starke  Salnäure  oder  Jodwasser- 
stoflsSure  verwandeln  es  in  dn  dunkelbraunes  Harz.  Alkalische  Kupferlösung 
wird  schon  in  der  Kälte  redudrt 

Das  Furoin  ist  eine  schwache  Säure.  Es  löst  sich  in  wässrigen  oder  schwach 
weingcisdgen  Alkalilösunc^en  zu  blaugrünen,  im  durchfallenden  Licht  tief  dunkel- 
rothen  P'lüssigkeitcn,  die  beim  Schütteln  mit  T.uft  oder  auf  Zusatz  von  Oxydations- 
mitteln durch  Bildung  von  Furil  farl>l()s  weiden.  Auch  durch  Reductionsmittel 
wird  das  Furoin  leicht  verändert.  Natriumamalgam  entfärbt  rasch  seine  alkalische 
Lösung,  worauf  durch  verdünnte  Schwefelsäure  gelbe,  beim  Erwärmen  harzartig 
susanunenballende  Flocken  geftllt  werden.  Durch  Zbkstaub  und  Salzsäure  wird 
das  Furoin  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  vermuthUch  dem  Deso^grbenzoin 
entsprechenden  Verbindung  reducirt,  welche  durch  Wasser  als  ein  angenehm 
blumenartig  riechendes,  grOsstendieils  unzersetzt  destillirbares,  rothbraunes  Oel 
gefällt  wird. 

Acctylfuro  I  II ,  I;(C,Il30; ( > ,   (49).     K«';i};t.sti.r   de-  Furoms,   durch   Kochen  des 

letzteren  mit  Essigsäure anbydnd  zu  gewinnen.  Farblose,  zu  Warzen  vereinigte  Nadeln,  bei 
TS— 77*  tdundtead  and  ununetit  dcftiUirbar.  Leidit  lOdich  in  Alkohol  und  Aether,  idir 
idnrer  in  WaMcr  und  Ligrola.  AUcoboliscbe  Kalikuge  veneift  Klion  in  der  Kllte. 

Furil,  C|oH«04  (49).  Das  dem  Benzil  entq>rechende  Diketon,  CfH^O« 
C0*C0*C4H|0,  welches  durch  Oxydation  des  Furoins  in  alkalischer  Lösung 
entsteht. 

Darstellung.  Furoin  wird  in  der  12 fachen  Menge  hcissen  AlkoIu>ls  f;clöst,  die  bei 
schnellem  Erkalten  ausgeschiedene  Kiystallinasse  durch  möglichst  wenig  Natronlauge  wieder  in 
Lteung  gebracht  und  durdi  dit  mit  dem  ^cidien  Volnmcn  Wauer  ▼eidOnnte,  mif  0**  abgekQhlte 
FlllaBi^eit  «in  loHfUger  Ltiftstiom  gdeitel;  bis  die  sditfn  grflnblauc  Faibe  in  ein  sdunatsiges 
Braun  übergegangen  ist.  Dis  durch  Wasfcnosats  vollständig  fcflllte  FuiU  wiid  aus  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt. 

Goldgelbe  Nadeln,  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Schmp.  162°.  Durch  Natriumamalgatn 
wird  das  Furil  in  weingeistiger  Lösung  leicht  reducirt,  wobei  vorübergehend  die 
Färbung  des  Fundns  als  des  ersten  Reductionsprodukts  auftritt  Durch  Erhitzen 
mit  Alkalien  wird  das  Furil  in  Furilsäure  Übergeführt  (49). 

Wird  ein  Gemenge  von  Furil  und  etwas  Cyankalium  mit  Alkohol  übergössen, 
so  zerflÜlt  das  Furil,  analog  dem  Benzil,  nach  der  Gleichung  C4H,0>C0'C0' 
C<H,0  I- C,H5.0H  =  C4H3O  CHO  4- C.H-jO  COj.CjH^,  in  Furfurol  und 
Pyroschleimsäureäthylester.  Als  secundäres  Produkt  entsteht  dabei  durch  Ein- 
wirkung des  Cyankaliums  auf  das  Furfurol  etwas  Furoin  (70). 

Furiloctobromid,  Cj^IigO^Br,.  Dics.es  Additionsprodukt  bildet  sich,  wenn  fein  zer- 
riebenes Fwril  in  die  iOCuhe  Menge  stark  gekühlten,  reinen,  trocknen  Broms  eingetragen  wird. 
Nach  dem  Verdampfen  des  ObersdiasBgen  Broms  wird  der  Rfldcstand  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen  und  im  Vacvwn  getrocknet. 

Gelbe  Kr)stallmn«;sc,  die  sich  sehr  schwer  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Chloroform 
löst,  aber  beim  Verdampfen  dieser  Lösung  grttsstentheils  zersetzt  wird.  Die  Verbindung  bräunt 
sidi  bei  150^  und  schiniUt  unter  vollständiger  Zersetzung  gegen  185".  Bei  dieser  Zersetzung 
entstehen  Dibromfitrfl  und  etwas  Monobromlnril»  weldie  durch  ihre  ▼crschicdene  LOslichkeit  in 
Alkohol  getrennt  werden  können  (49). 

Dibromfuril,  r|„H^Brj,0^,  krystalli^irt  aus  Alkoliol  in  fjoldgelben  Blättchen,  die  bei 
183 — 184"  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Vnst  unlöslich  in  Walser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.    Heissc  Alkalien  losen  die  Verbindung  leicht  zu  Dibromfurilsäure. 

Monobromfuril,  CioH^HrO^,    Gelbe,  gMasende  WMtchen.  Leicht  löslich  m  Alkohol 

Furilsäure,  C|oH,0«  =  (C4HaO),-C(OH)*CO,H  (49),  entsteht  aus  dem 
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Furil  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Aufnahme  von  Wasser  und  molekularer 
Umlagerung,  wie  die  analog  constituirte  Ben/ilsänre  aus  dem  Benzil. 

narstollting.  Fein  rcrriclicncs  Fun!  wird  in  <1it  'i.'ifaclicn  Menge  heisser  15]^roc.  Kali- 
lauge gclu!>t,  die  stark  ahf^ekühlte,  dunkelbraune  KHi-sigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsaure  über- 
sättigt und  die  von  dem  ausgeschiedenen  liarz  schnell  abfiltrirte,  gelbe  Lösung  mit  Aether  aus- 
geschattdi.  Aus  der  coocentiirten  Mtterisdien  LOmmg  sdiddet  leidil  BOchdges  Ligrotn  nodi 
etwas  Han  «b,  woiaaf  die  Flttsii^eit  beim  Veidiansteo  im  trocknen  Luftslrom  kiystallisirte 
Furilsäurc  liefert. 

Nadeln,  die  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  bräunlich  färben  und  behn 
Umkrystallisiren  grossentheils  zersetzt  werden.  Ziemlich  schwer  loslich  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Aether  imd  .Alkalien.  Die  wässripjc  l.qsuri!:  /ersetzt 
sich  schon  bei  0°  unter  Hraunung  imd  Abscheidung  eines  braunen  Harzes. 
Alkalische  Lösungen  sind  viel  beständiger. 

Monobromfurilsäure  scheint  die  aus  dem  Monobromfuril  beim  Erhitzen  mit  Alkalien 
entstehende  Statt  wa  sein. 

Dibromfurilslure  wird  aus  dem  DibromfuiU  auf  demsdben  Wege  o^r  am  besten  durch 
Kodien  mit  BaiytUfsung  und  Zersetaen  des  in  feben,  weissen  Nadeln  Itrjrstallisirenden  Barium* 

salzcs,  (C, „HjBr.,Oj),Ba,  mit  verdünnter  Schwefelsaure  gewonnen.  Der  Fiirilsäure  iUroltcb. 
\Vir<l  die  alkoholische  Lrtsung  der  l>ibromfurilsäure  mit  wcnij;  verdünnter  Schwefelsäure  cr- 
wiirmt,  so  entsteht  eine  tief  fucbsinrothe  Flüssigkeit,  und  Wasser  fällt  einen  Farbstoff,  der  von 
Aetiier  mit  rodier,  von  Alkalien  mit  gelber  Farbe  gelöst  wiid. 

Benzfuroin,  Cj^H^gO,  (49).  Gemischtes  Benzoin,  intermediär  zwischen 
demFuroin  tmd  dem  Benzoin,  d.  h.  entweder  CsH5  CH(OH)'CO'C4H30  oder 
CeHK*CO'CH(OH)-C4H30  (oder  ein  Gemenge  von  beiden  Isomeren?).  Durch 
Kochen  von  18  Tbhi.  Furfiirol,  20  Thln.  Benzaldehyd,  60  Thln.  Alkohol  und 

80  Thln.  Wasser  erhalten.  Feine  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin, 
leicht  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  bei  137—139°  schmelzend. 
Unzersetzt  destillirbar.  Alkoholische  Kalilauge  giebt  eine  dunkelrothc  Lösung, 
welche  nur  schwach  den  beim  Furoin  so  intensiven  blaugrünen  Reflex  zeigt. 
Die  alkalische  Lösung  wird  durch  den  atmospliärisclien  Sauerstoff  langsam  oxydirt, 
wobei  wesentlich  Benzoesäure  entsteht.  Verdünnte  Salpetersäure  oder  Chrom- 
Säure  liefern  reichliche  Mengen  von  Benzaldehyd.  Durch  Oxydation  in  wein- 
geistiger  Lösung  mittelst  schwach  alkalischer  Kupferlösung  lässt  sich  das  Benz- 
furoin  in  das  Benzfuril  ttberftthren. 

Benzfuril,  CijHjO,  =  C«H4«CO-CO-C4H,0  (49).  Feine,  gelbe  Nadeln, 
schon  bei  41**  schmelzend,  unzersetzt  flflchtig.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether.  Es  bildet  ein  Additionsprodukt  mit  vier  Atomen  Brom.  Alkalien  lösen 
das  Benzfuril  zu  Benzfurilsäure. 

Rcnr  furiltetr.ibromid,  CjjH^O^Rr^.  Gelbe  Nadeln,  die  sich  ki  ht  in  Chlorofonn, 
schwer  in  Alkohol  lösen  und  bei  127—128°  unter  beginnender  Zersetzung  schmelzen. 

Benzfurilsäure,  C,jH,oO,  =  (49)-  Weniger  un- 

beständig als  die  Furilsäure.  Farblose,  kurze  i'rismen,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Wasser  und  Ligroin.  Die  Krystalle  bräunen 
sich  bei  108°  und  zersetzen  sich  in  wenig  höherer  Tempetatur  unter  starkem 
Aufschäumen.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  ähnliche  Faibenreactionen  wie 
mit  der  Benzilsäure.  Sic  löst  die  krystallisirte  Benzfurilsäure  mit  blutrother  Farbe, 
die  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  ölig  zurückgebliebene  Säure  aber 
mit  rothvioletter,  später  blauvioletter  Farbe. 


Digitized  by  Google 


ai8 


CondensatioQSprodukte  aus  Furfurol  und  anderen  Aldehyden  oder 

Ketonen. 

Als  Wasscrcntzicliungsmittel  lässt  sich  für  die  (lewinnunp;  dieser  Verbindnnpcn 
niclit  Salzsäure  oder  Chlorzink  benutzen,  dagegen  wird  die  Condensalion  sclioa 
bei  gewöhnlicher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  durch  sehr  verdünnte  Natron- 
lange  bewirkt  (74). 

Furfuracrolein,  CrHgO,  C4H,0*CH:CH*CH0,  der  Aldehyd  der 
Furfuracrylsäure,  entsteht  beim  Erwärmen  von  Acetaldehyd  mit  Furfurol  und  ver- 
dünnter Natronlauge  (74). 

Darstellung.  Die  Losung  von  I  Thl.  Furfurol  und  2  Tliln.  Aldehyd  oder  Paraldehyd 
in  100  Thln.  Wasser  wird  mit  5  Thln.  lOproc.  Natronlauge  langsam  auf  60—60°  erwärmt,  bis 
•ie  sich  in  brihmen  beginnt  Man  neutralisirt  dann  mit  Weinsäure,  destillirt  die  so  erhaltene 
EmubkMi,  Mhattdt  du  mflchig  gctrObCe  DeitUlat  mit  Aether  ans  and  dettflürt  von  dem  vom 

Aethcr  aufgenommenen  Oel  dttt  mverändertcn  Aldehyd  und  das  Furfurol  «b,  bis  der  Siedepunkt 

niif  "JIO'^  j^'c-itiej^en  ist.  Der  erstarrte  DestiI!ation>;rUck«.t.Tnd  wird  n1)gc])rcsst  und  aus  hcisscm 
Wasser  untt  r  Zusatz  von  Thierkohlc  umkrystallisirt.  Völlig  farblos  kann  die  Verbindung  schliess- 
lich durch  langsame  Sublimation  erhalten  werden. 

Farblose  Nadehi  von  «mmtihnlichem  Geruch,  leicht  löslidi  in  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Wasser,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Schmp.  51**.  Die  Ver- 
bindung siedet  oberhalb  200**  unter  dieilweiser  Zersetzung.   Mit  Wasserdämpfen 

ist  sie  leicht  flüchtig.  Sie  ertheilt  einer  Lösung  von  Anilin  in  Eisessig  eine  in- 
tensiv grüne  Färbung,  die  nach  längerer  Zeit  in  Braunroth  übergeht.  Durch  Er- 
hitzen mit  Silberoxyd  und  Wasser  wird  sie  /u  Furfuracrylsäure  oxydirt. 

Furfurcrotonaldchyd,  C,H,Oj  =  C^HaU-CIIrCH  •CH._,  CHO  oder 
C4H3U  •  CH  :C(CH3)-CH0  (77),  entsteht  wie  die  vorige  Verbinchmg  aus  Furfurol 
und  Propylaldehyd.  Schwach  gelblicheSi  nach  Zimmt  riechendes  Oel,  welches 
sich  an  der  Luft  bräunt  und  verharzt  Unter  vermindertem  Druck  theilweise  un> 
zersetzt  destillirbar,  leicht  mit  Wasserdämpfen. 

Furfuralaceton,  C^HfO^  « C4H30-CH:CH*CO-CH,  (75,  76),  erhält 
man  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen  durch  Zusammenl>ringen 
von  20  Grm.  Furfurol,  30  (Irin.  Aceton  in  1  I.itcr  Wasser  mit  3  Grm.  Xatrium- 
hydroxyd,  .\us  dem  nach  '24  Stunden  mit  Aether  ausgeschüttelten  Oel  destillirt 
tmtcr  einem  Druck  von  33  Millim.  bei  13.5 — 137  '  das  Furfuralaceton,  worauf  der 
Rückstand  wesentlich  aus  Difurluralaceton  besteht. 

Die  als  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel  destillirte  Verbindung  erstarrt  bald  zu 
einer  harten,  krystallinischen  Masse.  Aus  dem  Schmelzfluss  krystaltisirt  sie  in 
kurzen,  dicken  Prismen.  Schmp.  39 — 40 ^  In  Acetylchlorid  löst  sich  das 
Furfuralaceton  mit  röthlich  gelber  Farbe,  die  nach  kurzem  Erwärmen  in  Smaragd- 
grün übergeht. 

Difurfuralaceton,  C,  jH,  „Oj (C:4H3()  •  CH  :  H),^- CO  (76),  bildet  sich 
in  gleicher  Weise  wie  die  vorige  Verbindung,  wenn  überschüssiges  Furfurol  an- 
gewandt wird.  Die  in  der  w;issrigcn  Flüssigkeit  als  Oel  sus])cndirtc  Verbindung 
krystallisirt  nach  einigen  Tagen  und  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  gereinigt. 

Citronengelbe,  am  Licht  sich  bräunende,  flache  Prismen,  bei  60-^61°  schmel- 
zend, leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Acetylchlorid  lösen  es  mit  tief  donkelrother 
Farbe. 

Benzalfurfuralaceton.  CuHj^Oj  =  C^HjO'CHtCH  CO  CHrCHCgHa 
(76),  entsteht  durch  Condensation  von  Benzalaceton  mit  Furfurol  oder  von 
Furfuralaceton  mit  Benzaldehyd  in  Reicher  Weise  wie  die  vorigen  Verbindungen. 
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Es  kiystallisirt  aus  siedendem  Ligroin  in  strohgelben  Blättchen  oder  flachen 
Prismen,  die  bei  55 — ÖG"  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aethcr,  Benzol 
und  Chloroform.   Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrotlier  l<'arbe. 


Ans  Furfurol  und  Fettsäuren  entstehende  Säuren. 
Aehnlicb  den  Aldehyden  der  aromatiKhen  Reihe  (vergL  Bd.  II,  pag.  19)  ver- 
mag das  Furfiirol  mit  den  Fettsäuren  ungesättigte  Säuren  zu  bilden,  wenn  es  mit 
den  trocknen  Natriumsalisen  derselben  bei  Gegenwart  der  betreffenden  Anhydride 
erhitzt  wird  (24). 

Durch  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoff  können  jene  ungesättigten  Säuren 
in  die  IjCtrcfTenden  gesättigten  übergeführt  werden,  so  die  Furfuracrylsäure, 
(C^H3Ü)CH:CH.C()2H,  in  die  F iirfurpropionsäure,  C^il30-CH.,  CH2'CO._,H. 
Durch  siiccessive  Einwirkung;  von  Mrom  unil  Silheroxyd  werden  dic^e  gesättigten 
Säuren  in  der  Weise  oxydirt,  dass  der  Fuiluranring  gesprengt  wird  und  also 
Säuren  entstehen,  welche,  wie  die  Furonsäure,  (C03H-CH:CH  C0)CH,-CH,- 
COfH,  nicht  mehr  der  Furfurangruppe  angehören  und  sich  za  den  entsprechen- 
den ganz  gesättigten  Ketonsäuren- wie  Hydrofuronsäure,  CO|H>CH,*CH(*CO* 
CHj-CH^-COgH,  schliesslich  zu  den  normalen  Säuren  der  Oxalsäurereihe  redu- 
ciren  lassen  (24,  78,  4). 

Durrh  diese  Reactionen  sind  die  folgenden  Säuren  dargestellt  worden: 

Furfuracrylsäure,  C;H^.03  =  C^HjO-CH:CH  CO.,H  (24).  Sie  entsteht 
bei  anhaltendem  Korben  von  1  Thl.  Furfurol  mit  '2  Thln.  essigsaurem  Natrium 
und  4Thln.  Essigsaureanhydrid:  C^HjO-CHO-j-CHj- CÜ3H  =  C4H30.CH:CH• 
COsH4-H)Oi  auch  ist  sie  durch  Oxydation  des  Furfuracroleins  mittelst  Silber- 
oxyd erhalten  worden  (74). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  spröden,  farblosen 
Nadeln  von  zimmtaitigem  Geruch,  die  bei  185°  schmelzen.  Unzersetzt  flüchtig, 
auch  schon  mit  Wasserdämpfen.  Erst  in  etwa  500  Thln.  kaltem,  leichter  in 
heissem  Wasser  löslich.  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  sie  mit  ziemlich  be- 
ständiger grüner  P'arbe  gelöst;  auch  Schwefelsäure  giebt  ein  grfines  Condensations- 
produkt  (24).  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Furfuraciyisäure  in  die  Furfur- 
propionsäure  übergeführt. 

Furfurpropionsäure,  C^H^Oj  =  C^HjO  CHj  CHj  COjH.    In  Wasser 

viel  leichter  löslich  als  die  vorige  Säure.  Durch  Aether  ausgeschüttelt  bleibt  sie 

beim  Verdunsten  desselben  als  farblose,  kiystallinische  Masse  von  starkem, 

zimmtaitigem  Geruch  zurück.  Schmp.  50—51°.  Concentrirte  Salzsäure  löst  sie  mit 

gelber  Farbe  (24).   Versetzt  man  eine  wä&srige  Lösung  der  Furfurpropionsäure 

vorsichtig  mit  Brom  bis  zur  beginnenden  Färbung,  so  wird  der  Furfuranring  durch 

Oxydation  gesprengt  und  Furonsäurealdeh)  ci,   C-H^O^,   erzeugt,   der  sich 

durch  Aether  ausschütteln  und  als  leicht  zerset/lit  he  Krystallmasse  erhalten  lässt: 

CH  =  CH^  CH  — CHO 

I  H-  O  s=  II 

CH  «  C  -  CH  —  CO  •  CH..  CH,.  CO.H 

^CHa-CHa-COjH 

Durch  Silberoxyd  entsteht  aus  diesem  Aldehyd  die  Furonsäure  (78). 

Furonsäure,  C^HjOj  =  COaH  CHiCH.CO.CHj.CHg  COH  (78,4). 

DarstelltiDg.  Eine  Lttsmg  von  WGnn.  Farfarpropiontkare  in  100  Gnn.  WasMr  wird 
kah  mit  1*6  Grm.  Brom  versetzt,  die  gelbliche  Flüssigkeit  vorsichtig  durch  schweflige  Säure  ent- 
färbt und  mit  dem  aus  11  Crm.  Silbemitrat  fri^cli  gefällten  Silbcroxyd  2 — !i  Stunden  lang  bei 
65 — 1Q°  digerirt.    Die  Flüssigkeit  wird  dann  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  aus^e- 
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Handwtfrtcrimdi  der  Chcmi«. 


•schüttelt.  Dieser  hintcrlässt  die  Furonsüurc  in  (gelblichen  Krystallcn,  die  durch  UoikrjttalUsucn 
»US  heissem  Wasser  unter  Zusafr.  vnn  Thicrkohlc  gereinigt  werden. 

Farblose,  zarte  Nadeln,  schwer  löslich  in  Aether  und  in  kaltem  Wasser. 
Schmp.  180°  Conceniriric  Schwefelsäure  löst  mit  röthlich  gelber,  beim  Erhitzen 
in  Braun  flbetgehender  Farbe. 

C,H«Ag,0(.  Weiner  NtederacMag. 

Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  rothem  Phosphor  wird  die  Furonsäure  zunächst  in  Hydrofu ronsäure, 
C;Hm05,  schliesslich  in  normale  Pimelinsäure,  CjHjoO^,  (ibergefiihrt  (4). 

Hydro  furonsäure,  C^H,  uO., -^CO^H  •  CHj- C  Hj- CO  •  CHa«  CH,- COjH, 
erhält  man  am  leichtesten  durch  vierstündiges  Erhitzen  fler  Furonsäure  mit  Jod- 
wasserstofTsäure  (Siedep.  127'^)  und  rothcni  Pliosphor  auf  JGÜ  (4).  Bei  112** 
schmelzende  Nadehi. 

Cf H|A£,0,.  Weiner,  in  heiafeiQ  Waaser  etwu  lAiUclier,  leicht  gmi  werdender  NiedencUag. 

Eine  Furfurcrotonsäure,  CgH^O,,  ist  höchst  wahrscheinfich  die  durch 
Oxydation  des  Furfurcrotonaldehyds  mittelst  Silberoxyd  erhaltene  Säure.  Sie 
suhlimirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  ungeiahr  107^  schmelzen. 

FurfurangeUka8äure,C,H,«0,aiC4H|O.CH:CCco*H'""  ^79)'  ^8*' 
(90).  Durch  zwölfstttndiges  Erhitzen  von  Furfurol  mit  dem  Anhydrid  und  dem 
Natriumsahc  der  normalen  Buttersäure  auf  schliesslich  180**  erhalten.  Farblos^  seide- 
glänzende  Nadeln,  bei  87-~88^  schmelzend.  Natriumamalgam  reducirt  die  Säure  zu 

C  H  •  C  H 

Furfurvaleriansäurc,  C.,n  , o^.,  —  C^H,0 •  CHj«CHC[|[qq*jj  "*  (79,  8oj, 
welche  ein  farbloses,  unzersct/t  destillirharcs  (.)el  bildet. 

Entsprechend  der  UeberfUhrung  der  Furfurpropionsäure  in  Furonsäure  liefert 
die  Furfurvaleriansänre  bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Silberoxyd  die 

Butyrofuronsäure,  C9H13O5  =COjH-CH;CH.CÜ  CHa.CHCco'H'"* 
(80).    Krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  wannem 

Chloroform,  wenig  in  .Aether.    Srhmp.  140—142". 

Natriumamalgam  erzeugt  aus  der  Butyrofuronsäure  die  Butyrohydrofuron- 

säure,  CO,H*CH,*CH,>CO*CH,*CHCco|h       und  anscheinend  als  zweites 

Reductionsprodukt  die  Säure,  COaH  CH,  CH,-CH(OH).CH5.CHC^Qjp{^^». 

Durch  vollständige  Redurtion  mittelst  Jodwasserstoff  und  riuisphor  wird  die 
Butyrofuronsäure  schliesslich  m  eine  Azelainsäure  übergeführt  (80). 

Dmdi  Erhitzen  des  Furfurob  mit  dem  Natiiimiadz  und  dem  Anhjrdrid  der  Isobuttertlure 
wird  nicht  eine  enisprediende  Ftarlvnngelikaclnie  erhalten,  sondern  unter  Entwicklung  [von 
Kohlensäare  Furfurbutylcn,  C^HioO  — C^HjO-CHiCCCH,),.  gebildet  (79,  82).  Dices 
bildet  ein  farbloses,  beim  Aufbewahren  sich  bräunendes  und  verharzendes  Oel.  Spec.  Gew.  0"H509 
bei  14*5^.  biedep.  153°.  Mit  s.ilprtriger  Säure  addirt  es  sich  zu  einer  in  grossen  Tafdn 
krystsIUsiienden  Verbindung  C,HjoO  N,0,,  die  bei  94**  schmilzt  Durch  Redudion  dieses 
Additionsprodokts  mit  Zfam  und  SalssMufe  entstehen  Furfurbutylenoxyd,  C^H^O'CH'CCCH,),, 

O 

als  eine  bei  186*  siedende,  in  Wasser  siemlich  lösliche  FlltaigMt  und  eine  Base,  C^HgO* 
C(NH.J-C(CH,),,  die  aus  ihrem  gut  loTStallisirenden,  salssauren  Sals  dnrch  oonoentiirte  Kali- 

O  . 

lauge  als  farbloses,  in  Wasser  lösliches  Ocl  abgeschieden  wird.  Diese  Base  destOlirt  bei 
216 — 220^  leicht  auch  mit  WasMrdämpfen,  erleidet  jedoch  in  beiden  Flllen,  wie  audi  seht» 
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bei  längerer  Aufbewahrung,  eine  theilweise  Wn^^erabspaltung,  indem  eine  zweite,  schön 
kiystallisirbare  Base,  C^H^O'C  —  C(CH,}„  eouuht.    Die  letxterc  ist  löslich  in  Wasser, 

N 

schmUxt  bei  142°  und  siedet  bei  000—^10°,  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  fluchtig  (82). 

Verbindungen  des  Furfurols  mit  aromatischen  Amidoverbindungen. 
Wenn  man  Furfiifol  mit  Anilin  erhitzt»  so  entsteht  unter  Rothflrbung  eine 

im  freien  Zustande  sehr  unbeständige  Farbstoffbase  (28)  ^urfuranilin),  deren  in- 
tensiv roth  gefärbten  Salze  sich  direkt  durch  Erwärmen  von  Furfurol  mit  Anilin- 
salzen und  Anilin  in  alkoholischer  Lösunt^  gewinnen  lassen  (44).  Durch  Er- 
wärmen mit  überschüssigen  Säuren  oder  Alkalien  wird  aber  das  Furfuranilin  leicht 
wieder  zu  Anilin  und  Furfurol  zersetzt. 

Ino  ähnlicher  Weise  geben  alle  Amidobenzole  mit  dem  Furfurol  analoge, 
leicht  zersetsliche  rothe  Farbstoffbasen.  Die  Verhältnisse,  in  denen  die  beiden 
Körper  hierbei  zusammentreten,  sind  nach  der  Natur  der  Amidoverbindui^  ver- 
schieden und  weichen  vielfiuüi  von  denjenigen  ab,  welche  bei  der  Vereinigung 
anderer  Aldehyde  mit  den  Anilinen  gewöhnlich  beobachtet  werden.  Während 
2.  B.  Benzaldehyd  und  Anilin  sich  zu  gleichen  Molekülen  unter  Austritt  von  einem 
Molekül  Wasser  zu  Benzylidenanilin,  CeHj-CHiN-C^Hr,,  vereinigen  und  auch 
der  Acetaldehyd,  mit  dem  Anilin  wesentlich  zu  gleichen  Molekülen  zusammen- 

tretend,  unter  Wasseraustritt  Diäthylidendiphenamin,  C(H5>N:^q|||^]]];:N*CcH(, 

und  nur  als  Nebenprodukt  Aethylidcndiphenamin,  C2H^(NH«CjHj),,  bildet 

treten  mit  dem  Furfurol  stets  zwei  Moleküle  Anilin,  und  zwar  ohne  Austritt 

von  Wasser,  zusammen.   (Sal/.saures  Furfuranilin  —  SC,.!-!. •  NHo -I-  C4H30-CHO 

-\-  HCl.)    In  ganz  derselben  Weise  verbindet  sich  das  Furfurol  mit  dem  p-Toluidin 

und  mit  Diphenylamin.   Zu  Metanitranilin,  ebenso  zu  m-Amidobcnzoesäure,  addirt 

es  sich  ebenfalls  ohne  VV'asserauslritt,  aber  zu  gleichen  Molekülen,  ßenzidin, 

p-Amidophenol  und  m-Toluylendiamin  nehmen  zwar  auf  jede  Amidogruppe  ein 

Molekül  Furfurol  unter  Wasseraustritt  auf,  aber  die  entstehenden  Basen  zeigen 

die  Eigenthflmlkhkei^  dass  sie  bd  der  Vereinigung  mit  Säuren  die  aui^tretenen 

Wassermolekflle  wieder  aufiiehmen,  ohne  dass  diese  als  Kiystallwasser  au%efasst 

werden  könnten  (85). 

Dagegen  reagirt  das  Furfurol  auf  Orthodiamine  genau  in  derselben  Weise, 

wie  Benzaldchyd  u.  s.  w.,  indem  es  damit  unter  Wasseraustritt  sehr  beständige, 

einsäurige  Aldehydinbasen  bildet,  deren  Salze  ungefarl)t  sind  (86,  87). 

CeH4(NH,),-2HCl  4-  2C5H^O,  =  C«H^N,(C5H^0),.Ha  -h  2H,0  -h  HCl 
sflln.  o-Pbeojiendiainin       Foiiurol       ndn.  Phenylfiujfnnldeliydfai. 

Die  aus  Furfurol  und  den  Aminbasen  der  Fettreihe  entstehenden,  noch  nicht  näher  unter- 
suchten Vcrl>iiidungcn  ähneln  in  ihren  ElgcMchaften  den  Ammoiiiwmb»Min  und  geben  mit  Sinicii 
keine  Farbstoffe  (8$). 

Mit  tertiären  aromatischen  Aminbasen,  bei  denen  die  Entstehung  ähnlicher 
Körper  durch  Stickstoffbindung  ausgeschlossen  ist,  liefert  das  Furfurol  beim  Er- 
hitzen bei  Gegenwart  von  Chlorzink  Condensatt<nisprodukte,  die  ganz  den  aus 
aromatischen  Aldehyden  und  den  tertiären  Ammen  entstehenden  analog  sind  (88): 

CeHj.CHO  +  2CeH6.N(CH3),  =  C^H^XHCcJS^InCCH,')'  ^t^' 
Benzaldchyd  Dimethylanilin  Tetraroethyldiantidotriphenylmethan, 

C,H,O.CHO     2C,H3 .N(CH,),  =  C4H80.CHCc^2;.'S(CHoJ  "fO. 
Fuifurol  Dimethylanilin  TetramethyldianüdofiirfurdiphenylmetlMii. 


/ 
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Furfurnnilin,  CjjHjjtOjNj  (44,85). 

Versetzt  man  eine  l.nsutij^  von  4G  Thin.  Anilin  und  05  Thln.  salisaurcni  Anilin  in  100  Tliliu 
warmem  Alkohol  mit  einer  Losung  von  48  Thln.  Furiurol  in  400  Thln.  Alkohol,  so  erstairt  die 
Miaduing  xu  KiystaUeii  von  saliMorem  Ftaiioranifiii,  die  ans  li^sem  AUtohol  lunliiystillisirt 
werden  können  (44).  Dvrdi  ZuaunnenralMn  diese«  Salzes  mit  Ammonialc  and  Aodaieten  mit 
Wasser  wird  die  freie  Base  erhalten. 

Hellbraune,  amorphe  Masse,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.    Die  alkoholische  Losung  wird  an  der  Luft  rasch  zersetzt. 

C,  ;H,  ,0,N,'HCL  Kleine,  purpurrolhc  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  Bcnxol  und  Schwefel- 
ItoUenstoff.   Dordi  Eiliitzen  mit  verdünnten  SKnren  oder  Alkalien  wird  das  Sali  zenetit 

CirHjfOfNy'NO^H.  Grttasere,  fmrpurrothe  Krystalle,  dem  vorigen  Sab  Ihnlidi  und  anf 
analofjc  Weise  unter  Anwendung  von  salpetcrsaurem  Anilin  darstellbar. 

F u  r f u  r n  i  t  r a n  i  1 ; n ,  C,  iH ,  oNjO^  =  C , (N ü j^) N  H, H-  C -  H ^ 0._2  (85),  scheidet 
sich  aus  einer  mit  Furfurol  versetzten  weingcisti^cn  Lösunc;  von  m-Nitranilin  in 
chromgelben  Krystallkrusten  ab.  Die  Base  schmilzt  bei  100—120°  unter  Zer- 
setzung. 

C|  jHjoNjO^'HG  wird  durch  vonichtigen  Zosats  verdünnter  Sakaiure  svr  weingciüttgen 
LBsong  der  Base  erhalten.  KapfeiglMnsende  Bttttdien.  Die  weingeistige  Lösnng  ist,  wie  die 
d(t  Übrigen  Salze,  tief  roth  gefdrbt.   Uebcn^chUssigc  SHuren  wirken  unter  Entfärbung  zersetzend. 

Furfurtoluidin,  CjgHjgO^Ni  (44).    Das  .salzsaure  Salx  wird  auf  gleiche 

Weise  wie  dasjcniirc  des  Furfuranilins  aus  jj-Toluidin,  salzsaurem  p-Toluidin  und 
Jb'urfurol  gewonnen.    Die  freie  Base  ist  eine  braune,  amori)hc,  spröde  Masse. 
CjjHj jOjNj'HCl  und  C,,Hj.^O.^N,"N03H  bilden  purpurrothe  Nadeln. 

Furfurdiphenylamin,  Cg^H^gO^Ns  (85),  entsteht  beim  Erhitzen  von 
3  MoL  Diphcnylamm  mit  1  Mol.  Fiufüiol  auf  etwa  150°  als  ein  braunes  Oel, 
welches  bd  0°  zu  einer  beim  Aufbewahren  grfln  werdenden  Kiystallmasse  erstarrt. 

CjjHjjOjNj'IICl.  Aus  der  freien  Base  oder  direkt  durch  Erhitzen  von  salzsaurem 
Diphenylaniin  mit  Furrurol  auf  60—60^  xQ  eriialten.  Broncefiubene  Kiystaltei  in  Weingeist  mit 
tief  TOther  l'arbc  löslich. 

Dif urfurbenzidin,  C^jHjgÜjjNj  (85)  (1  Mol.  Benzidin  -H  2  Mol.  Furfurol 
~~  3  Mol.  Wasser),  scheidet  sich  aus  der  weingeistigen  Lösung  der  beiden  Sub- 
stanzen in  kleinen,  hellgelben  Nadeln  ab.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  reichlich  in  Benzol. 

Die  Base  löst  sich  in  nicht  Ul)erschUssigen,  verdünnten  Sittren  SU  tief  carmoisinrotben, 
aber  leicht  zcrsctzlichen  und  nninentlicli  sehr  lichteniijfindlichen  T.osunpen  iler  betrcflendcn  Salze. 
Das  Salzsäure  Salz  hat  die  Zusammensetzung  C,, Ii, gÜ4N,'2IiCL  Es  bildet  kupferglänzendc 
Blättchen. 

Difurfur-m-ToInylendiamin,  (CijHi^OaNj  =  C7HgNj(C5H^O)3  (85), 
scheidet  sich  aus  einer  allmählidi  mit  Furfurol  versetzten  warmen,  weingeistigen 
Lösung  des  m  Toluylendiamins  ab  und  bildet  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren 

aus  Weingeist  kleine,  orangefarbene  Nadeln.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure 

ist  tief  roth.    Sie  wird  durch  viel  Wasser  entförbt. 

Platinchlorid  fallt  eine  zimmtfarbige,  luystallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung 

(C„H,,0,N.,IK:i),I'tCl,. 

Phenylfurfuraldehydin,  C, gH,  jO,N,  =  C«H^N,(C5H^Ü),  (87). 

Eine  Lösung  von  saltsaurem  Orthophenylendiamin  (1:5)  wird  mit  der  berechneten  Menge 
Fnrfiifol  gesdiOttdt,  das  sich  aasscheidende  salzsaure  Sals  des  Alddiydins  durch  Huerlcoble  ent- 
fiiibt  und  umkrystallisirt.   Kalilaiige  ftllt  daraus  die  freie  Base,  die  schliesslich  aus  Petrdeum- 

benzin  krystallisirt  wird. 

Fast  farblose,  coni])actc  Krystalle,  bei  95— 9C>'  schincl/cnd,  sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  w  eniger  leicht  in  Benzol,  sc)  1  wer  in  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 
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Das  Icrystallinische  salr saure  Salz  scheint  beim  Auswaschen  Salzsäure  zu  verlieren.  — 
(C,,H,  jOjNj  iia^jPtCl^  krystallisirt  aus  Weinycist  in  gelben  Blätlchen.  —  Cj^II,  ,0,N,-NO,H 
wild  Mlb6t  US  sdur  Terdttnnten  Lösungen  des  salmoren  Sttbts  darch  ttberachtissife  verdOnnte 
SdpetenXim  im  Nadeln  ausgeflOlt  —  CjcH,,0,N,'S04H,.  —  Die  Jodmethylverbindung, 

CjgH,,0,N,*CH,J,  gewinnt  man  durch  Erhitzen  der  beiden  Substanzen  auf  100®  und  Kiystalli- 

siren  des  Produkts  aus  Wasser.    Gelbliche  Prismen,  die  bei  192 — 193°  schmelzen. 

Toluyifurfuraldehydin,  Ci^Hi^O^X,  =  C,-H3(CH3)N2(C5H40)2  (86), 
wird  wie  die  vorige  Verbindung  gewonnen  oder  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
Orthotoluylendiamin  mit  Furfurol  ira  Wasserbad,  Ausziehen  mit  heisser,  verdünnter 
Salzsäure,  Krystallisation  des  Salzsäuren  Salzes  und  Fällen  seiner  beissen,  wässrigen 
Lösung  mit  Kalilauge.  Das  Aldehydin  kiystallisirC  aus  verdünntem  Weingeist  in 
dfinneUf  weissen,  sddeglanzenden  Prismen,  die  bei  115—116**  schmelzen.  Leicht 
Idslich  in  Alkohol,  Aetfaer  und  Benzol,  schwer  in  Ligroin. 

C,;H,,0,N,'Ha.  Weisse,  kfiraige  Krystalle.  —  C, -II, ^O.^N,-N03H.  Durch  ver- 
dünnte Salpetersäure  in  Nadeln  fällbar.  —  (C||H|40|N|*HQ)3PtQ4.  Aus  salzsäurehaltigcm 
Alkohol  in  gelben  Krystallen  erhalten. 

Oxyfurfuranilin,  C,  iHjO,N  =  CgH4(OH)N:C5H40  (85),  wurde  durch 
B^hen  verddnnter  wftssriger  Lösuivgen  von  Furfurol  und  p'Amidophenol  erhalten. 
Die  Verbindung  setzt  sich  in  kleinen,  hellgelben,  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Prismen  ab,  welche  bei  180—182**  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Die  weingeistige  Lösung  der  Base  fiirbt  sich  auf  Zusatz  von  Saksäure  nur  tiefer  gelb  und 
gicbt  kein  krjstallisirtes  salzsaures  Salz;  wenn  man  aber  jene  Lösung  unter  Zusatz  von  wenig 
weingeistiger  Salmiaklösung  bei  jO — 60°  verdunstet,  so  färbt  sie  sich  unter  Entweichen  von 
Ammoniak  schön  fnchsinrotb  und  hinteittast  das  saUsaure  Salt  ab  cantfiaridengüüuende, 
kiystallinische  Masse,  die  leicht  in  Weii^dst,  aber  nur  wenig  in  Wasser  UtsHdi  ist 

/O  — C-C^H^ 

Furfurenylamidophenanthrol,  CjjHjjOgN— C4H,0'C..^       1  I 

(89),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Fhenanthrenchinon  mit  FurAirol  und  starkem 

wässrigen  Ammoniak.  Es  krystallisiit  aus  Amylalkohol  in  farblosen,  seideglflnzen- 
den  Nadeln,  die  bei  231**  schmelzen  und  sich  unzersetzt  sublimircn  lassen.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  heissem  Benzol.  Mit  kalter  Schwefelsäure 
giebt  es  eine  röthlich  braune,  blau  fluorescirende  Losung. 

Furfuraniidobcnzoesau  re,C,  jH,  ,04N(=CßH4(NH2)-C()^H-+  ('- H^O^) 
(85),  m-Auüdobenzoesäure  und  Furfurol  vereinigen  sich  beim  Zusammcnreiben 
ZU  einer  schon  ohne  Stturezusatz  tief  rothen  Masse.  In  kleinen,  dichroitischen 
Nadeln  scheidet  sich  die  Verbindung  allmählich  aus,  wenn  man  eine  verdünnte 
wässrige  LösuQg  der  Amtdosäure  mit  Furfurol  versetzt.  Sie  ist  fast  unlöslich  in 
etwas  Salzsäure  endialtendem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  Diese  Lösung 
zeigt,  namentlich  nach  Zusatz  einer  Spur  Salzsäure,  eine  prachtvoll  fuchsinrothe 
Farbe.  Die  Verbindung  besitzt  weder  saure  noch  basische  Eigenschaften.  Sie 
bildet  n^t  Säuren  keine  Salze  und  löst  sich  in  kohlensauren  Alkalien  ohne 
Kohlensäureentwicklung. 

Aus  Salzen  der  Amidobenzoesäure  wird  durch  Furfurol  erst  nach  Zusatz  von  Säuren  die 
rodie  Verbindung  erhalten.  AmidobensoesMureester  giebt  mit  Ftefarol  eine  hdlgdbe  Verbindung 
(Ftarfnramidobensoedluieester),  die  sich  mit  Säuren  schön  violettroth  fibbL 

Amidocuminsäure  und  die  Amidosalicylsäuren  geben  ebenfalls  mit  Furfurol 
direkt  und  ohne  Säurezusatz  gefärbte,  aus  kleinen,  rothen  Nadeln  bestehende 
Verbindungen  (85). 

Phenylfurfurazid,  iH.oONj  =  CgHs-NH-NiCH-C^HjO  (50).  F,in 
Gemenge  von  Furfurol  und  Thcnylhydrazin  erwärmt  sich  stark  und  erstarrt  zu 
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einer  gelben  Krystallmasse,  die  durch  Fällen  aus  trockner,  ätherischer  Lösung 
mittelst  Ligroin  gereinigt  wird.    Gelblich  gefärbte  Bldttchen.    Schmp.  96''. 


Metafurfurol  ist  von  Stcnhouse  (28)  dac  ölige  FlOsn^ceit  genannt  woiden,  welche 
neben  Aceton  das  Furfufol  in  dem  «os  Kleie  gewonnenen  Rohprodukt  begleilet  Es  siedet  viel 

liiilier  als  das  Ftufaioli  und  verwandelt  sich  bei  der  Destillation  grossenlheils  in  ein  braunes 
Harz.  Durch  etwas  concentrirte  Sdiwcfelsäure  oder  Salrsäure  wird  es  purpurroth  gefibrbt.  Bei 
der  Oxydation  durch  Snlpetcrsdure  entsteht  eine  der  Oxypikrinsäure  ähnliche  Säure. 

Fucusol  nennt  Stenhouse  (2S)  eine  mit  dem  Fuifiirol  angeblich  nur  isomere,  aber  diesem 
sehr  Ihnliche  Verbindung  C^HfO,«  welehe  er  aus  FUcas^Aiten  durch  DestiUaticm  mit  Wasser 
und  Schwefelsäure  tt.  S.  w.  auf  ganz  dieselbe  Weise  gewann,  wie  das  Furfurol  aas  der  Kleie. 
Farl)loscs  Ocl  vom  spec.  Gew.  1'150  hei  ]'.Vrt°,  hei  171—172°  siedend,  nur  bei  AbscUuSS  VOn 
Luft  und  1-icht  längere  Zeit  haltbar.    Löslich  in  14  Thln.  kaltem  Wasser. 

Mit  conccntrirter  Salzsäure  färbt  es  sich  grün,  mit  Salpetersäure  hellgelb,  mit  Schwefel* 
sliure  giflnfidi  bnmn,  mit  Kalflaoge  gelb,  tfMta  rodi  (28).  Durch  Silberoxjd  wird  es  nidit  zu 
der  fewahnliehen  fyroschleimsture,  sondern  sa  der  damit  isooieren  ß-PyioschleimsKure  oiqrdirt  (9t). 

Die  Derivate  des  Fucusols  entsprechen  durchaus  denen  des  FurfuroLs; 

Fucusaniid,  Cj  ^Hj  .,O^N^, ,  durch  Kinwirkung  von  starkein  witssrigem  Ammoniak  auf 
Fucusol  erhalten,  krystallisirt  aus  heisseni  Weingeist  in  hellgelben  Nadeln.  Es  verwandelt  sich 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  das  isomere,  basische  Fncusin,  welches  dem  Fur- 
furin  sehr  Ihnlldi  ist  und  auch  sehr  Shnliche  Salse  Inidet 

Thiofucusol,  CjH^OS,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Fucusamid. 
Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  wie  das  Thiofurfurol,  wobei  eine  als  Fjrofucusol  bezeichnete 
Verbindung  entsteht  (28).. 

Beim  Erhitscn  des  Fucusols  mit  Anilin  und  saixaaurem  Anilin  entsteht  saltsaures  Fucos- 
anilin,  wddies  gans  wie  das  FOrfunmillnsals  in  schön  purpurrothen  Nadeln  kiystallisiit  (91). 

Pyroschleimsäure  (Brenzschleimsäure),  »C4H,0*C0,H. 

Diese  Säure  wird  durch  trockne  Destillntion  der  Schleimsättre  erhalten: 
CH(OH).CH(OH).CO.H  CH=CH>^ 

CH(OH).CH(OH).CO,H    CH  =  C  ^ 

^  ^COjH 

Schleimsüure  Pyroschleimsäure. 

Sie  entsteht  ausserdem  durch  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des  Furfurols, 
mittelst  Silberoxyd  (43)  oder  neben  Furfunükohol  beim  Behandeln  desselben  mit 
alkoholischer  Kalilauge  (17).  Als  Produkt  der  Destillatton  von  Schleimsäure 
wurde  sie  schpn  1780  von  Scheele  (93)  beobachtet  TROioisDORFr  (9j)  hielt 
sie  für  ein  Gemenge  von  Bemsteinsäure  und  Fyroweinsäure.  Houtom  (94)  er- 
kannte MC  x8i8  als  eine  eigcnthdmliche  Säure.  Pblouze  (95)  ermittelte  die 
Zusammensetzung  der  Säure,  wck  lic  dann  von  Boi  ssikgault  (96),  Stenhouse  (97), 
Malaguti  (98,  99),  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  Sct{WAN£RT  (43),  Beilstein  (23), 
Ldapricht  (17),  Hill  (21)  näher  untersucht  wurde. 

Darstellung  aus  Schleimsäure.  Gut  getrocknete  Schleimsäure  wird  in  Quantitäten 
von  etwa  80  Grm.  aus  gerSumigien  Retorten  sehr  langsam  bei  aUmihlidi  gesteigerter  Teropeiatur 
dcstillirt  (17).  Das  sumTlieil  erstatvende  Rohprodukt  reinigt  man  <{urch  Lttsen  in  Wasser,  Ab» 
filtriren  von  den  brenzlichen  Oclen,  Krystalllsircn  und  Sublimiren  (94)  oder  durch  direktes  Ein- 
trocknen des  theerigen  Destillats  im  Wasserhad  und  Sublimiren  durch  Filtrirpapier  (lOl);  oder 
man  verdampft  da$  mit  Soda  gesättigte  Destillat  zur  Trocline,  versetzt  die  concentrirte  wässrige 
LBsupg  des  Rndcstsndes  mit  Schwefebinre  und  schOttdft  sie  mit  Aedier  aus  (102).  —  Die  Aus* 
beute  betragt  höchstens  10%  der  angewandten  ScWeimsMure. 

Ergiebiger  ist  die  Darstellung  aus  Furfurol:  Das  Furrurol  wird  in  kleinen  Qu.mlitäten 
mit  dem  gleichen  Volumen  mässig  cnncentrirter  .ilkoholischer  Kalilauge  zersetzt.  Die  Mischung 
erhitxt  sich  stark  und  erstarrt  zu  einem  Brei  von  pyroscbleimsaurem  Kalium.    Dieser  wird  xur 
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Entfernung  des  Furfuralkohols  wiedeiliolt  mit  Aether  ausgeschüttelt ,  das  Kaliumsalz  dniui  in 
wenig  Wasser  gelobt  und  durch  Zusati:  von  Salzshure  die  Pyroschicimsäure  ausgeschieden,  deren 
kcst  -iich  durch  Actbcr  au-,  dci  Muttcrlautjc-  ausziehen  lüsst  Ausbeute-       ^  vom  Furfurol. 

Farblose  Nadeln  (nler  Blätter,  hei  lö°  in  28  Thln.,  bei  IdO  in  4  Thln. 
Wasser  löslich,  leichter  in  Weingeist.  Schmp.  \43  '6^  (43).  Die  Säure  sublimirt 
schon  bei  100^  Ihre  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  lösen  Eisen  und  Zink 
unter  Wasserstoffentwicklung  (94). 

Durch  Brom  wird  aus  der  in  Eisessig  gelösten  PsrroschleimsiUire  die  d-Mono> 
brompyroschldmsäure  erzeugt  Diese  wird,  in  Wasser  vertheilt,  durch  allmähliche 
Einführung  von  Bromdampf  unter  Kohlensftureabspaltung  in  Fumarsäure  über- 
geführt (21): 

CH— CBr^  c:H~CO,H 
I  "^O  -I-  2Br.  +  3HjO  =  II  -H  CO.  H-  5HBr. 

CH«C  ^  CH--CO,H 
^CO,H 

Bei  weniger  lanesamer  Einwirkung  von  Brom  und  Wasser  entstehen  Dibrom- 

bemsteinsaure,  Isodibrumbernsteinsaure  und  ein  1  )ibruniturluraiitelrabromid  (21)^ 

CjHjBrO,  ■+-  3Br,  -i-  3H,0  =  C4H4Br,04  -t  CO,  6HBr 
BloDobrom-  Dibiom-  - 

pyroMMdmsattre  betuteuHiuren. 

C|H,BrO|  -h  3Br,  =  C^H^Br^O  4^  CO,  HBr 

Dibromfttrfünui- 
tetnbfonid. 

Trocknes  Brom  addirt  sich  der  PyrcMchleimsäure  zu  einem  Tetrabromid, 

C^H4Br40^,  welches  durch  Chromsäure  zu  gewöhnlicher  Dibrorobemsteinsäure 

ojgrdirt  wird  (104): 

CHBr— CHBr.  CHBr-CO.H 
I  O, H,0  =  I  4- 2HBr. 

CHBr  —  CBr  ^  CHBr  —  CO.H 

"^CO,H 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  aus  der  Pyroschicimsäure  in  der  Kälte  durch 

überschüssiges  Brom  unter  Entwicklung  von  Kolilensäure  die  Mucobromsäure, 

CHO  CjBr.^j  CO.^H,  ^^der  Halbaldehyd  der  Dibrommalcinsäure)  erzeugt  (23,  17). 
Ebenso  bildet  sich  die  entsprechende  M u coc  h  I  o  r  s  a  u  re  ,  C H  O •  CjClj •  CO^H, 
uenn  ii!)erschiissiges  Chlor  bei  in  wässrige  l^yroschleimsaurelösung  eingeleitet 
wird  1^23,  109). 

Wird  Pyroschleimsäiirc  in  kalter  wässriger  Losung  mit  nur  *2  Mol.  Brom  ver- 
setzt, so  kann  aus  der  Flüssigkeit  durch  Aether  eine  Verbindung  C4H4O3  (an- 
scheinend Fumarsäurealdehyd)  ausgeschüttelt  werden.  Beim  Verdampfen  hinter- 
lässt  die  Flüssigkeit  hingegen  Fumarsäure  (17),  vergl.  (21).  Unter  Umständen 
entsteht  anstatt  des  Fumaisäarealdehyds  eine  in  federförmig  vereinigten  Nadeln 
sich  ausscheidende,  campherartig  riechende,  bei  84^  schmelzende,  leicht  flüchtige 
Verbindung  C^H^BrOg.  Durch  Natriumamalgam  wird  dieser  allmählich  das 
Brom  entzogen  und  eine  flüssige,  benzolähniich  riechende,  in  Wasser  unter* 
sinkende  \'erbindunp  C,HiUj  erzeugt  (17). 

Salze,  CjlljUj  NIi^,  krystallisirt  gut  (94);  zerfällt  beim  Krhitzen  in  I'yrosdüeinisäure 
und  Ammoniak  (43).  —  CjH,0,K  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  in  luft- 
bettindigen,  grinsenden  Schujqpen  anteeMhiedcn  («3).  —  CjH,0,Na  wird  auf  dieselbe  Weise 
in  XiyslsUschuppen,  —  (C^H,Oy),Ca  als  krystailinisches  Pulver  erhalten  (23).  —  ^C^U(Oj;,B«. 
Kleine  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  (43).  —  (C jlI_,0,;jSr  (94).  —  CjHjOjAg 
(94,  96,  43).    Weisse,  losliche  Krysiallblätlchcn.  —  (CjH,ü,^,Cu  +  311^0  1,94,  23).  Kleine, 

LAORKKnio,  Cbwni«.  IV.  1^  ^ 
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blauf^rllnt',  -n  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Krj'stallc.  —  (C|H|Og)yPb  +  SH|0. 
Weisse,  harte  Krystallc,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (23).  — 

Durch  EiscDchlorid  wird  in  Pyroschleunslnreltfsiing  ein  rothgelber  Niedenddag  erzeugt 
(17,  103).  Bleicitig  ftUt  ein  buisclie»  Sek.  SSiin-  wmI  QnednilbevozydiilsdBe  werden  durch 
Pjroidileimsaure  Alkalien  weiss  gefiült  (94). 

ActhylaminsaU  (106).  Unter  100*  sduneltcnde,  krjrttaUinisch  erstellende,  sehr  hygro- 
skopische Masse. 

Der  Äethylester,  CjH,0,-C,H^  (9S;,  wird  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Pyroschleim- 
sttureUtenng  mit  Sakslnregni  und  FlOen  mit  Wancr  erhalten  (43,  107).  Er  entsteht  neben 
Ftefarol  bei  der  Spaltung  des  Furils  durch  Alkohol  und  Cjrankalinm  (70).  Bllitrige  Kijstalle. 
Sduap.  34".    Siedcp.  208-210°.    Kaum  Irislich  in  Wns*cr. 

Pyroschleimsaureclilorid,  C^HgO  •  COCI.  Durch  Kirnvirkung  von  Phos- 
I)1iori)cnt.ichlnr!cl  auf  l'yrosc  lileimsaure  erlialteii.  Bei  170  siedende,  stark  licht- 
Incchende,  wie  Beiuoylchlorid  riechende  Flüssigkeit  (105).  Das  Chlorid  liefert 
bei  weiterem  Erhitzen  mit  Phospl.urpentachlorid  in  zugeschmolzencn  Röhren  auf 
1<K>— 170**  verschiedene  hoch  siedende,  nicht  isolirte  Produkte  (17). 

Pyroschleirosäureamidy  C4H,0-C0>NH|  (Fyromucamtd),  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Chlorid  (105,  83)  oder  den  Aettiylester  (43,  106) 
der  Pyroschleimsäure.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  absolutem  Alkohol. 
In  grossen,  der  lien/oesänrc  al  nli(  lion  Blättern  sublimirbar  Schmp.  142 — 143"  (83). 

Das  Acthylaniid,  C^l  I j«  » •  C < )  •  N 1 1  •  (.".^11  aus  ryroschleimsaurcester  und  .Acthylamin  cr- 
lialten,  bildet  ein  farbloses,  dickliches  Gel.  Siedep.  2.')8°.  Ks  gicbt  beim  Erwärmen  mit 
Phosphorpentadilorid  die  Veibindung  C|H,0-CCI,-NH-C,Hj,  welche  theil weise  unienetet 
deatOlirbare  KiystaUe  bildet  (106). 

Das  Amidin,  ^i^i^'^^i^ii'-c^H^'  «nMcbt  bdm  Erhitsen  von  pTroichlehnsaufem 

Aetbylamin  mit  Phosphorpentadilorid  als  eine  Uber  200*  siedende  Flüssigkeit  Es  giehc  ein  in 
sditfnen  raittdien  krystallistrendes  Klatindoppelsals  (106). 

Pyroschleimsäurenitril,  C^HjO'CN  (Furfumitril),  wird  aus  dem  Amid 

durch  Erwärmen  mit  Pho.sphorpentachlorid  (106)  oder  Phosphorsäureanhydrid  (83) 
erhalten.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  und  darin  untersinkende  Flüssigkeit  von 
bittcrmandelartigem  Cleriich  und  siisslichem  Geschmack.  Siedep.  147'^.  Die 
V'erbindung  bräunt  sich  Deini  Stehen  an  der  I.uft.  Mit  Zink  und  Schwefelsäure 
liefert  sie  Furfurylamin,  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Pyroschleimsäure  und  Am- 
moniak. 

Sttlfopyroschleimsäuren.  C^H^SO^  =  C4H<jOiSOjH)CüjjH. 

1.  a-Sulfopyroschleimtiäure,   |  ,  wird  durdi  Einwirkung 

von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Pyroschleimsäure  (43)  oder  besser  durch  Eintragen 
der  letzteren  in  rauchende  Schwefelsäure  (236)  erhalten.  Die  Säure  ktystallisirt 
in  gut  ausgebildeten,  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Prismen.   Wird  die  wässrige 

Lösung  ihres  Bariumsalzes  mit  Brom  erwärmt,  so  entsteht  Fumarsäure.  Mit 
Sicherheit  folgt  die  obige  Constitution  der  Säure  aus  der  'I  hatsr.che,  dass  die  aus 
[i7-DiIjrom|)yroschleimsäurc  enlstclicndc  Sulfosäure   bei  der  Kntl)ronuuig  durch 
Zmkstaub  m  aninioniakalischer  Losung  dieselbe  Sultopyroschleuiisäure  liefert. 
Die  neutralen  und  sauren  SaUe  Sind  sUnmÜich  in  Wasser  löslich. 
CjIIgSO^Ba  +  iHjO  kiystaUisirt  in  Ideincn,  kugelfbnni^  vereinigten  Prismen.  — 
CjHjSOfPb  +  2H,0.    Kleine,  concentrisch  gruppirtc  Nadeln.    Schwer  hislich  in  kaltem 
Wasser.       C  n^so^At;^.    Kleine,  in  kaltem  Wasser  schwer  lOslichc  Tttfekben,  die  sich  beim 
£rhilsen  mit  Wasser  xersetxen. 
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CBr=CrCO.H 


Dibrom^d-Sulfopyroschleimsfture,  |  (236).  Durch  L<toen 

CBr—C^SOjH 

der  ßfl^'oinpy'oscfaleiinsftnre  in  rauchender  Schwefelsäure  erhalten. 

C,Br,S0,Ba  +  5H,0.   Lange,  fein  verfibte  N«dda.   Ldchl  UJalidi.   Brom  enen^  am 
der  «Issrigeo  iMuag  des  Sdies  DtbcomiiMleliislure. 

.CO.H 
HSO,-C  C 
S.  p-SulfopjroBcbleimsäure,  I  ^)  (336).  Wird 

durdi  Entbromung  der  ma  d-Brompyroschleinisäure  entstehenden  Sulfoiäure  er- 
halten. 

C.H.SO.Bft  +  H.O.  Kleine,  eooccntiisdi  gnuntirte  Friamen. 

HS03C  =  C  ^ 
Monobrom-ß-Sttlfopyroscbleimsllure,  1  O  (936). 

CH  =  C  Br 

Aus  S-Brümpyroschleimsäure  und  rauchender  Schwefelsaure.  Lange,  zerfliessliche 
Nadeln. 

C«HBrS0,Ba  +  5H,0. 

Additionsprodukte  der  Pyroschleimsäure. 

Pyroschleimsäuretetrabromid»  C5H4Br40|  (104).  Wird  Pyroschleim- 
säure der  Einwirkung  von  trocknen  Bromdämpfen  au^;esetzt,  so  schwillt  sie  zu 
einer  porösen,  gelblichen  Masse  an,  aus  welcher  durcli  Krystallisiren  aus  mit 

1  jgroin  versetztem,  trocknem  Aether  das  Tetrabromid  in  farblosen  Krystallen  er- 
lialten  wird.  Es  ist  leicht  löslicii  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Cliloroform 
und  Ligroin,  unlöslicli  in  kaltem  Wasser.  Heisscs  Wasser  /erlegt  es  heftig  unter 
Entwicklung  von  Kohlensaure  und  Abspaltung  von  BromwasserstofiT.  Im  trocknen 
Zustande  schmilzt  es  unter  Zersetzung  bei  159—160**.  Reductionsmittel  regeneriren 
Pyroschleimsäure.   Verdtbinte  Chromsäurelösung  erzeugt  Dibrombemsteinsäure. 

Pyrof cbleimtturellhylcster-Tetrachlorid,  C,H}Q40,*C,H(  (99),  entsteht  bei  der 
Eittwirkung  von  trocknem  Chlor  auf  den  PyroschleimsHureester.  Farblose,  dickliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem  Geruch  und  bitterem,  brennendem  Geschmack .  mischbar  mit  Aether  und 
Alkohol..  Spec.  Hew.  1-496  bei  Nicht  destillirbar.    Beim  Einleiten  von  trocknem  Ammo- 

niak ia  die  weingeistige  I^sung  der  Vcibiaduag  entstehen  Salndak  and  GysaannioiiiaiB,  und 
Kohle  sdieidet  tidi  ab. 

Py»OiChleim»äureäthyletter-Tetrabromid,  CsHjBr^Oj  C^Hi  (104).  Durch  Ein- 
wirkung von  trocknen  Bromdämpfcn  und  schliesslich  von  fltlssigeni  Brom  auf  den  Pyroschlcini- 
ftiureester  erhalten.  Es  kr^stal  isirt  aus  Chlorofonn  in  farblosen  Krystallen,  die  hei  4ü— 48° 
schmelsen  und  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Entweichen  von  Brom  und  BromwasserstoflT 
acrsctsen.   Reductioosmittel  regcneriicn  den  bromfreien  Ester. 

Pyroschleimsäureäthylestcr-Dibromid,  CjH,Br,0,'C,Hj  (107).  Der  Pyroschletm- 
siturecstcr  wird,  in  Eisessig,'  gelfist,  mit  gleichen  Molekülen  Brom  beliandelt,  worauf  die  Ver- 
bindung durch  Wasser  als  geli>es  Ocl  geHillt  wird. 

Substitutionsprodukte  der  Pyroschleimsäure. 
Monobrompyroschleimsänren,  C^HjBrO-COjH. 

CH-*CBr^ 

^•Monobrompyroschleimsäure,   i  ,  entsteht  bei  der 

CH  =  c 

^CO,H 

Behandlung  des  Pyroschleimsäureesterdibromids  mit  concentrirter  alkoholischer 

Kalilauge  (107,  100),  bei  der  Zersetzung  des  Pyroschleimsäuretetrabromids  durch 
'  Hitze  (io4)t  sowie  beim  Bromiren  der  Pyroschleimsäure  in  concentrirter  Eisessig- 

«5* 
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lö-ung  (21).  Sie  krystallisirt  aus  heisscm  Wasser  in  scliönen,  pcrlnnitterglänzen- 
dcii,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen,  die  bei  183—184''  schmelzen 
(21),  und  mit  Brom  ein  bei  etwa  170*^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Additions- 
produke C4HtBr(0-C0tH  bilden  (100). 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  der  in  kaltem  Wasser  vertheilten  ^'Monobrom- 
pyroschleimsänre  mit  Brom,  ebenso  beim  Erhitzen  derselben  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  wird  Funuirsäurc  gebildet. 

Bei  der  Darstellung  der  ohi^'cn  Siiurc  aus  den»  Dibromicl  di-s  l'yrrisclilcim^.hurcc<ttfrs  cnt- 
hleht  nach  SCHIFF  glctch/citig  eine  zweite,  bei  166—  1Ö7°  schmelzende  Monobrompyroschlcim- 
sSure,  die  sich  bei  längerem  KoclieD  mit  Mlislorehahigeni  Wasser  in  die  9-Siure  verwandelt  (107), 
veicL  dagefen  (100). 

CH«CH^ 

B-Monobrompyroschleimsaure,  l  .O       ,  entsteht  bei  der  Be- 

CBr«C^ 

handlimg  der  l>eiden  Dibromjjyroschleimsauren  in  amujoniakalischer  Losung  mit 
Zink.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  fein  verfitzten  Nadeln,  die  bei  128—129'* 
schmelzen.  Schon  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  leicht  in  Alkohol 
und  Aether,  etwas  schwerer  in  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  ne  nicht  Fumarsäure»  sondern  die  bei  176 
bis  177**  schmelzende  Monobromfumarsänre  (100). 

Dibrompyroscbleimsätiren,  C^HBr^f > •  ('O^H  104,  100).  (Üesst  man 
eine  alkohoHst  be  Löstuvr  des  Pymst  hleim-aureteiraliromidv  laiiTNam,  unter  Vcr- 
metdi  n;;  erlicMii  licr  i  -  niiu  '.itnrerhol.unt,',  in  überschii-^si^c,  starke,  alkoholische 
Natronlaiij^e,  so  erl.äli  niaii  die  in  Alkohol  schwer  loslichen  Natriumsalze  zweier 
Dibrompyroschleimsäuren,  die  sich  durch  die  verschiedene  Löslichkeit  ihrer 
Caiciumsalze  leicht  trennen  lassen. 

CBr«CH>^ 

^Y'i^ibrumpyroschleimsäurc,  I  (>oo).  Aus  dem  leichter 

CBr  =  C 

^COoH 

löslitlun  Calciumsalz.  Kry.sJallisirt  aus  heisscr  wässriger  Lösung  in  kleinen, 
stcrntormig  gruppirten,  llaclicn  Nadeln.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  Alkohol  und  Actlier,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Benzol  oder  Chloroform, 
schwer  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.   Schmp.  192**. 

Von  heisser  verdünnter  Salpetersäure  (1:5)  wird  die  Säure  unter  Kohlensäure- 
entwicklung gelöst,  wobei  Mucobromsäure  und  Dibrommaleinsäure  entstehen. 
Bei  der  Behandlung  mit  Bromwasser  entsteht  in  der  Kälte  Dibromfumarsäure- 
nldehyd,  C4H..Br.,()o  (1081,  unter  Umständen  auch  Tetrabromfurfuran,  C4Br40 
(100),  in  Siedhitze  durch  gleichzeitige  Oxydation  jenes  Aldehyds  die  Mucobrom» 
säure  (108). 

CH-=CBr>^ 

p6-Dibrompyro8chleimsäure.  (>oo),  wird  bei  der 

CBr  =  C  ^ 

obigen  Bereitungsweise  aus  dem  schwer  löslichen  CaldumsaU  gewonnen.  Ein- 
facher erhält  man  sie  direkt  durch  Bromiren  der  trocknen  Fyroschleimsäure. 
Das  dickflüssige  Produkt,  weldies  die  Üibrompyioscl.lcimsaure  und  in  grösserer 
Men.e  ch\  Bromid  derselben,  ausserilem  auch  Dibtommaleinsäure  enthält,  wird 
mit  kaltem  Wasser  ge>cl.üttelt,  dann  mit  lieisseni  Wasser  Itehandclt  und  die 
Saure  in  das  Calciunisai/.  tibergeführt.  Die  Säure  krystallisirt  aus  heisscm  Wasser 
in  klcmeu,  schielen  Prismen  von  ähnlichen  Löslichkeitsverl.ältnissen  wie  die 
vorige  Säure.   Schmp.  IGT— 168". 
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Bei  Einwirkung  von  Brom  nuf  die  in  Wasser  vertheilte  Sänre  entsteht  Mono-  . 
brommalcinsäurcrlibromid:    C  H.jY\r.jO^       2Rr2  -+-  HoO  -=  C'^HRrjOj  —  ('Oj 
+-3HBr.    Ik-i  der  Oxydation  durch  lieisse  verdünnte  Salpetersäure  bildet  sicJi 
Monobromftniuursäure  (durch  Umwandlung  der  vermuthlich  zunächst  entstehenden 
Monobrommalelnsäure). 

Tribrompyroschleirosäure»  C46r,0*C02H  (loo).  Aus  dem  Brom- 
additionsprodukt der  S-Monobrompyroschleimsäure  durch  Behandlung  mit  alko- 
holischer Kalilauge  erhalten.  Schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  woraus 
sie  in  kleinen,  sternförmig  ^rnppirten  Nadeln  krA-stallisirt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether.  Schmp.  iMs— 219*^.  Massig  verdünnte  Salpetersäure  (1:2) 
fuhrt  sie  in  Siedehit/e  in  Dibromnialeinsäure  Tiber.  Durch  Einwirkung  von 
wässrigem  Brom  wird  wesentlich  Tetrabromfurturan  erzeugt. 

Nitropyroschleimsflure,  C4H3(N02)0-CO,H  (112),  lässt  sich  nicht  durch 
Nibriren  der  Pyroschleimsäure  gewinnen,  bildet  sich  aber,  wenn  Dehydroschleim- 
säure  (1  Thl.)  mit  concentrirter  Salpetersäure  (10  Thle.)  und  Schwefelsäure  (1  Thl.) 
gelinde  erwärmt  wird.  Auch  durch  Oxydadon  des  Nitrofurfurnitroäthylens  mit 
Chromsäuremischung  wurde  diese  Säure  erhalten  (149).  Sie  kr)'stalHsirt  aus 
Wasser  in  hcll^iclbcn,  rechtwinkligen  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwerer  in  Wasser,  bei  isn"  schmelzend,  vorsiclitig  weiter  erhitzt  fast  unzcrsetzt 
sublimirbar.  Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsaure  entstehen  Bernstein- 
säure, Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Caleiunsalt.  Lridit  lodidie  NaddbOsdicL  —  BsriumsaU,  (CjH,NOj),Ba  +  xH,0. 
In  kaltem  Wasser  siemlieh  sdiver  Udiche,  beDgdbe  Blittehien.  —  Bleisalz.  Amoipher,  in 
Essigsäure  löslicher  Niederschlag.  —  Silbersalz.  —  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure.  Wasser  icrsetrt  es  theilweise  unter  Abscheidung  von  Silber, 
fieim  Erhitzen  verpufft  es.  —  Der  Aethylcstcr,  C|H,NOj'C,Hj,  bildet  seideglänzende, 
rhombische  Blilttdieo,  die  bei  101*  schroelzen  und  schon  doidi  heisses  Wasser  verseift  werden. 

Isopyroschleimsäure,  C.<^H403  (17).  Diese  Säure  entsteht  neben  der 
gewöhnlichen  Pyroschleimsäure  bei  der  trocknen  Destillatton  der  Schleioisäure. 
Sie  kann  dem  Rohprodukt  durch  wenig  kaltes  Wasser  entzogen  oder  nach  dem 
Digeriren  mit  kohlensaurem  Barium  (welches  durcli  Isopyroschleimsäure  nur  lang- 
sam zersetzt  wird)  durch  Aether  ausgeschüttelt  und  schliesslich  durch  Sublimation 
im  Kohlensänrestrnm  bei  100    gereinigt  werden. 

Sie  sublimirt  in  zarten,  weissen  Blättchen,  die  sich  an  der  Luft  allmählich 
gelb  färben,  bei  70*^  erweichen,  bei  H2°  vollständig  schmelzen  und  sich  schon 
unter  lOü^  vertiuchtigen.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 
Eisenchlorid  ertbeilt  der  Lösung  eine  tief  grflne  Farbe,  die  beim  Kochen  in 
Rothbraun  übeigeht.  Durch  Alkalien  wird  die  Lösung  gebräunt.  Ueberschflssiges 
Baiytwasser  erzeugt  einen  voluminösen  Niederschl«g,  und  beim  Kochen  lärbt 
sich  die  Flüssigkeit  intensiv  roth.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässrige 
Lösung  der  Säure  h»ldet  sich  Mucobromsäure  und  eine  krystaliisirbare  Substanz, 
die  niclit  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol,  Aether  und  in  Alkalien,  in  letzteren 
mit  dunkelrotiier  Farbe  löslich  ist  und  bei  220    noch  nicht  sclimilzt. 

f(-Pyroschleimsäure  {:),  C^U^O^  (9')'  so  bezeichnete  Saure,  welche  aus  dem 

Fucusol  durch  Silberoxjd  erhalten  iritA,  wt«  am  dem  Fwfitrol  die  gewöhnliche  Fyroschleimstore, 
ist  der  letzteren  ttosserst  Shnlich.  Als  Verschiedenheit  wird  angegeben,  dass  sie  ans  hdssem 
Wasser  nicht  in  Bachen  Nadeln,  sondern  in  rhombischen  BiSttchen  krjrstallisiit  und  bei  180" 
schmilzt. 

Ihr  .Silbersalz  krystallisirt  aus  hcisscm  Wasser  in  langen,  Hachen  Nadeln. 

Isomer  mit  der  Tyroschieimsäure  ist  ferner  die  Pyromekonsäure,  CjH^O,, 
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welche  vennuthlicb  ebenfalls  zu  dem  Furfuran  in  naher,  aber  zur  Zeit  nicht  er- 
wiesener Beziehung  steht 

Von  sonstigen  Furfurancarbonsäuren  rind  die  folgenden  bekannt: 

CH"C~CjH5 

Phenylmethylfurfurancarbonsäure,  C,sHi||0.«=  |  O 

CO, H  C  =  c:'  CH, 

(lo).   Sie  entsteht  bei  kurzem  Rochen  der  isomeren  Dehydroacetophenonaceton- 

CO  H 

carbonsäure,  CfH^'C^C-CHdQQlQji^  Q),  mit  Salzsäure  —  ein  Vorgang,  der 
in  einer  Aufiiahme  und  sofortigen  VtHederabgabe  von  Wasser  zu  bestehen  scheint: 

CtH.  C  — C-CHC^^gj^jj  -h  H,0  =  C,H,.C*^^— ^^C^c'h, 

*  OH  OH 

=  c,HyC^  H-  H.o. 

Weisse,  glänzende  Nadeln,  die  bei  180— 181**' schmelzen.  Leicht  löslich  m 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Petroleumäther.  Schon  bei  100° 

sublimirend.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  240—250°,  ebenso  bei  längerem 
Kochen  mit  Mineralsäuren,  sowie  bei  der  Destillation  Uber  Zinkstaub  wird 
Kohlensäure  abgespalten  und  Phenylmethylfurfuran  erzeugt. 

Kaliuni«al/.  Gro«sc,  wasserfreie  Blätter,  sehr  leicht  löslich.  —  Ammoniaksali:.  Lange 
Nadeln,  die  Uber  Schwefelsaure  alles  Ammoniak  verlieren.  —  Calciumsalz.  Schwer  löslicher, 
an»  feinett,  verfilzten  Nadeln  bestehender  medendilag.  —  Silbertals.  Liditbettladifes, 
kiystallinisdies  Pulver,  auch  in  siedendem  Wasser  schwer  lOsUdi. 

Dehydroschleimsäure,  CgH40|     C4HsO(CO,H)9  (Furturandicarboo- 

säure),  entsteht  durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  der  Schleimsäure,  wenn  diese 
mit  überschüssiger,  höchst  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  (iio)  anhaltend  auf 
100°,  oder  mit  bei  0®  pesättigter  Salzsäure  (m)  auf  140—150^  erhitzt  wird, 
Kleine  Mengen  der  Säure  bilden  sich  auch  bei  vorsichtiger  Destillation  der 

Schlcimsäure  (112), 

Darstellung.  Gleiche  Theile  Schleimsäure,  concentrirte  Salzsäure  und  rauchende  Brom« 
wasserstolUnie  werden  8  Stunden  lang  in  sngesdnnaJsenen  Glasrtthren  auf  IM*  eAitst  Das 
entstandene  feste  Produkt  kodit  man  mit  grossen  Mengen  Wasser  (wobei  sidi  Dtphenyknoxyd 

verflüchtigt),  neutralisirt  die  saure  Lösung  mit  Ammoniak,  filtrirt  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die 
Säure  ^vird  durch  UcbcrfUhning  in  ihr  Bahumsals  gereinigt  Ausbeute  bis  '20%  der  Scbkim« 
säure  (112). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln, 
aus  Alkohol  in  Blättern.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  weniger  nodi  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Aedier.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  lässt  sie  sich, 
ohne  zu  schmelzen,  groisentiieils  unzersetst  suUimiren.  Bei  der  trocknen  Destilla* 
tion  zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pjrroschleimsäure  (110).  Bie  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  führt  zu  zwei  isomeren  Säuren,  CgH^O  ,  die  bei 
146"^  resp.  173"  schmelzen  (in,  vergl.  110).  Brom  zersetzt  eine  heisse,  wässrige 
Lösung  der  Deliydroschleimsäure  in  Kohlensäure  und  Fumarsäure: 

C^HjO-(CO,H),  -+-3Br,  -h  3H,0  =  CjHjCCOaH)^  -+-6HBr+  2COj. 

Auf  die  trockne  Säure  wirkt  Brom  nicht  ein  (112).  Ein  Gemisch  von 
Salpetersätire  und  Schwefelsäure  erzeugt  Nitropyroschleimsäure  (112).  Eine  reine 
wässrige  Lösung  der  Dehydroschleimsäure  ^ebt  mit  Eisenchlorid  nach  kurzer 
Zeit,  schneller  beim  Erwärmen,  eine  durchsichtige  Gallerte. 
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SaUe.  C,H,OtCa  +  3H,0.  Farblose  Blätteben  oder  Nadeln  (iio).  —  C^HjO^Ba 
-f-  34-H,0  (in  niederer  Temperatur  kryatalUstrt  mit  8H,0).  BQscheUbimig  verein^,  gliniende 

Nadeln,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  (lio).  Auch  mit  ßH.jO  krystallisirbar  (m).  — 
CgHjO^Ag,.  Weiiaer«  in  Waaier  unlöalicher,  beim  Kochen  damit  sich  schwtttsender  Nieder- 
schlag (iio). 

Aethylester,  C,H,Oj(C,H,},.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  forblosen,  rhombiscben 
Saiden.  Sdunp.  47*. 

DelifdroaehleiiiitKttreclilorid,  C4H«(COCl),  (112).    Durch  vwtiditige  Destination 

der  Säure  mit  Phosphorpentachlorid  eihalten,  wobei  die  rohe  Verbindung  gegen  245°  als  dicke, 
bald  krystallisircnde  Flüssigkeit  übergeht.  Das  reine  Chlorid  schmilzt  bei  80'^  utxi  siiMimirt 
ge^^en  100'^  in  farblosen,  breiten  Nadeln.  Es  entsteht  auch  neben  Essigsäure  beim  ErhiUen  der 
DdqrdrotddeimsSnre  mit  Aoetjrlclilorid. 

Dehydroschleimsltareamid,  C^HgCCO'NH,),  (iis),  wird  durch  Einleiten  von 
Ammoniak  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids  gewonnen.  Farblose,  bei  240*  noch  nicht 
schmeUende  Nadeln,  leicht  KVsUdi  in  heissem  Watser,  fa»t  gar  nicht  in  kaltem  Waiser,  Alkohol 
und  Aether. 

Pyrotritarsäure  (Uvtnsäure),  C^H^O,  =  Dimcthylfurfurancarbonsäure  (?), 
CH— C— CO,H 

//        ^  .  Von  Wbucenus  und  Stadnicky  1868  als  Produkt  der 

CHjC-O-C-CHj 

trocknen  Destillation  von  Weinsäure  entdeckt  (113): 

SC^HgO«  =  CiHgOj  -H  5H,0. 
Die  Säure  entsteht  femer  aus  der  Rrenztraubensäare  durch  anhaltendes 
Kochen  mit  einer  snr  Sitligang  ungenligenden  Menge  Barytwasser  (1x4,  115) 
oder  durch  Erhitsen  mit  Essigsäureanhydrid  und  essigsaurem  Natrium  (116).  Sie 
bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  beim  Erhitzen  der  Carbopyrotritar- 
säure  (117).  Paal,  welcher  die  Pyrotritarsäure  als  Furfuranderivat  betrachtet, 
erhielt  ihren  Aethylester  durch  Einwirkung  rauchender  Salzsäure  auf  den  Acetonyl- 
acetessigester  (10): 

CO       CO  H,0  =  HO-C— O— C  OH 

CH, -CH  COj  CjH,  in,  —  CH.CO,-C,H5 

Aoetonjrlacetessigester 

CH3  CH. 

«C  — O  — C  H- 2HjO. 

i  " 

CH  —  CCO,C,Hj 


(VeigL  tUwigens  onter  CarbuyymtiltarsSnrfc) 

Darstellung.  1  Thl.  Brenztraubensäure  wird  mit  1  Tbl.  trocknem  essigsaurem  Natrium 
und  2  Thln.  Essigsaureanhydrid  drei  ^Stunden  lang  auf  140°  erhitrt,  das  dunkle  Rcactionsprndtikt 
in  Wasser  gegossen,  die  Flüssigkeit  mit  Soda  gekocht,  bis  das  aufschwimmende  Oel  verschwunden 
iat^  und  dann  mit  Schwefekäur«  Ubenättigt  (116).   Ausbeute  etwa  20  f  der  Brenitranbenslne» 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  glasglänzenden 
Nadeln,  aus  Aether  in  kurzen,  dicken  Säulen.  Löslich  in  400  Thln.  siedendem, 
sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether. 
Schmp.  135**.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  schon  unterhalb  des  Schmelz^ 
punktes  sublimirbar. 

Chromsäure  oxydirt  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure,  verdünnte  Salpetersäure 
zu  Kühlensäure  und  Oxalsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  l.'jd— wird 
die  Pyrotritarsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure  in  Acetonylaceton,  CHj- 
CO-CH,  CH,.CO-CH,,  ubergeführt  (118). 


Digitized  by  Google 


«3* 


HandwUrterbueb  dei  Chemie. 


Werden  einige  Kornchen  der  Säure  mit  zwei  Tropfen  Salisäure  und  dann  mit  etwa  sechs 
Tropfen  concentrirter  SchwelcldiiTe  idiWBch  enrlnnt,  m»  tritt  eine  idilln  kinchrodie  FMibttag 
auf  (117). 

Salse.  CyHyOjNa -t- 2n  >(i  (i  17).  —  (C^HyO^jCa -t- 3HjO  (114).  StraUig  vereinigte 
Nadeln.  —  (CjH.O,).,Ba 5H.,()  (ii4\  Undeutliche  Krystalldrusen.  —  (C^UjO^)^Zn  +  AH/) 
(114).  Grosse,  runde  Drusen,  in  heissem  Walser  weniger  löslich  als  in  kaltem.  — C^HfO^Ag 
(114).   Wcbwr  Nie&ndilag,  in  kleinen,  durcbiicbtigen  Prismen  kiyitalliairbar. 

Aethylester,  C,HfOt*CyH(.  Neben  Carbopyrotritaniure  und  deren  Aethyleater  durch 
Kochen  de«  Diacetbemsteinsäureesters  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  auch  «hirch  Erhitzen 
des  pyrotritarsauren  Silbers  mit  Aetbyljodid  erhalten  (lI7)>  Anisähnlich  riechendes,  schweres 
Oel,  bei  208— 200°  sie.ieml. 

("arbopyrot  ritarsäure,  C^H^Oj  (117),  =  Üimethylfurlurandicarbonsäure(?), 
CüjHC  —  CCHgH 

//       \  (10,  119)  (vergl.  unten). 

CH,.C— O-CCH, 

Von  Harrow  1878  aus  dem  Piacetbemsteinsäureester  durch  Kochen  mit 
zehnfach  verdünnter  Schwefelsäure  erhalten  (117): 

CHg   CHg  GU|  CHi 

io     CO  +H,0->  HO.C— O— COH 

C,H».CO,.CH  -  <!:H-C0,*C,H5  C,H«-C0,-CH  —  CH.COj.CtH, 

CH,  CK, 

«  i_0— 6  +3HyO. 

i!  II 

Nebenher  entsteht  Pyrotritarsäureester,  der  von  dem  Reactionsprodukt  mit 
Wasserdampf  abdestillirt  werden  kann.  Der  Rückstand  enthält  dann  die  Carbo- 
pyrotritarstture  nicht  als  normalen  Ester,  sondern  in  Form  von  dessen  VorseiAings- 
produkten,  nftmlich  theils  als  sauren  Ester,  theils  als  freie  Säure. 

Der  saure  Aethylester,  C^HtO^'C^H,,  entsteht  auch  beim  Erhitzen  des 
IDiacetbemsteinsäureesters  auf  200*^,  sowie  beim  Behandeln  desselben  mit  starker 
Salzsäure  in  der  Kälte.  Durch  Einwirkung  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
oder  heisser  Phosphorsäure  auf  den  Diacetbernsteinsäurecstcr  wird  der  normale 
Aethylester  der  t'arliopyrotritarsäure  gclnldet  (iiq). 

Die  Säure  krystallisirt  aus  heis.seni  Wasser  in  sehr  kleinen,  zarten,  nur  wenig 
glänzenden  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  bei  390— 381**  schmelzend  Beim  Erhitzen  Uber  ihren  Schmekpunkt 
zerfällt  sie  in  Kohlensäure  und  Pyrotritarsäure.  In  d«r  Kalischmelze  ivird  ae  in 
Esagsäure  und  Bemsteindhiie  gespalten  (117).  Mit  Natronkalk  erhitzt  liefert  sie 
ein  flüchtiges  Oel  (Dimethylfurfuran?),  beim  Krhit»en  mit  Wasser  auf  200^  einen 
in  Wasser  löslichen  Körper  (119).   Sie  ist  zweibasisch. 

Neutrale  Salze  (119).  CgHjOjK,,  wird  heim  Verseifen  des  Ester«  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Kalilauge  als  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende,  weiche  Krystallmaste  ausge- 
schieden. —  Die  neutralen  Salze  von  Calcium,  Buriuiii,  Kobalt,  Nickel,  Uran,  Blei 
und  Kupfer  werden  aus  dem  Kaliumsals  durch  Flllung  gewonnen.  Sie  bilden  sUmmÜicli  farb> 
lose  Kiystalle.  —  C,H,0,Ag,.  Weisser,  liditempfindlieber,  amorpher  oder  mikrokrystallinischer 
Niedeisdilag. 

Saure  Salre.  CglI,OjNa  4-  3H.jO.  Lange,  glasgl.-inzende  Prismen  (ll7i.  -  C^IIydjAg. 
Flockiger,  lichtbcstandigcr  Niedcrsclilag,  aus  viel  hcisseni  Wasser  in  mikroskopischen  Nadeln 
kiystallisirend  (117).  —  Eine  Lösung  des  sauren  Ammoniaksalzes  erhält  man  durch  Auf- 
lösen der  ^ore  in  Ammoniak  und  Kochen  bte  simi  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs.  Die 
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Hurch  Fällunp  darau<5  gewonnenen  sauren  Salze  von  Calciurn,  Barium.  Kobalt,  Nickel, 
I  ran,  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  sind  weisse,  krystnllisirbare  Nicder>cliläge. 

CarbopjrotriUrtftttre-Aetbyletter,  C,H,0,(C,Hj)j  (s.  oben).  Oelige  Flüssigkeit, 
unter  785  MiUuii.  Druck  bei  ^6-5*  nedaid  (119). 

Der  «aiirc  Acthylester,  CgH.Oj(CjHj)  (117,  II9)  (s.  oben),  krystallisirt  in  Nadeln 
oder  Blattchcn,  die  bei  83°  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Was'.er.  leicht  löslich  io  Alko- 
hol. Aether  uud  kolileDsaurcn  Alkalien.    Mit  Vorsicht  untersetzt  destillubar. 

Zur  Constitution  der  Pyrotrttarsäure  und  Cftrbopyrotritarsäure. 
Neuerdings  sind  von  Kirne  (ssi)  Thatsadien  au^efunden  worden,  veldie  dafür  sprechen, 

dau  diese  Säuren  nickt  als  Furfuranderivate  aufzufassen  sind. 

Durch  Condensatinn  von  Acctc<sigester  mit  BemsteinsHure  erirclf  FtTTl'^  den  sauren  Ester 
einer  von  ihm  als  »Methronsäurc«  bezeichneten,  mit  der  Carbopyrotritarsäure  isomeren  Säure. 

Er  deutet  den  Vorgang  in  folgender  Weise: 

CHj.CO      CHjCOjH  CH,.C(OH)  — CH-CO-H 

I      +  I  I  I 

CjHjCOjCH,      Cn,CÜ,H      C,HjCO,.CH,  CHjCO,H 

CH,.CrOH)  —  CH.CCH  CH.C  CH-CO,H 

I  I         •     -  ;i  4-H,0. 

C:,Hj.CO,CH,        CH,-CO,H      C,Hj.CO,C  CH, 

Mediiondiuieetfer. 

Die  Methronsilure,  C,H,0,,  zersetzt  sich  nahe  Uber  ihrem  hei  199—200*'  liegenden 
Schmelrpunkt,  ganr  wie  die  isomere  Carbopyrotritarsäure,  in  Kohlon<iaurc  und  Pyrotritarshure. 

Nach  dieser  Entstehung  der  letzteren  aus  gleichen  Molekülen  Acetessigester  und  Bemstein- 
slure  kBnnen  in  der  ^rrotritarslnre  und  also  andi  m  der  CarbopyrotritarriUne  nidit  woM  swei 
BfediylgTuppen  angenonnen  werden. 

Die  Pyrotritaiflure  endieint  nidit  mehr  als  ein  Furfmanderivat,  sondern  ab  eine  Mono- 

CH  —  CH, 

eaibonsSure  des  hypotbetisdien  KOrpers  H  I       (»Metliyltetrylon«).    Methronsiure  und 

CH  CH, 

Carbopyrotntarsaure  sind  Dicarbonsäuren  dieses  Methyltetrylons. 

Auch  die  BiMung  der  Carbop)rrotritarsllore  ans  Diaoetf>emstetnsttureester  iKnt  sidi  bei  dieser 

Annahme  in  ein&cbster  Weise  erfcllicn.   Sie  entspricht  durdnuis  der  Entstehung  des  Ifesitjrl- 

oxjrds  aus  Aceton: 

CH,-CO  —  CHCOjC.H.      CH,-C  CH-CO.C.Hj 

!  '    '   *  =       •  II  1  +  H,0. 

CH,     CH-COj.CjH,  CH  CH<CO,.C,Hs 

^CO-^  '  ^CO^ 

DiacetbemiteinsMulccster  Carijopyrotritarslurecster. 

Der  Zusammenhang  der  Caibonsauren  des  Methyltetrylons  drOdtt  sich  dann  in  folgenden 
Formeln  aus: 

CHj.C  CH-CO,H      CH,  C  CH  CO-H      CH,.C  CH-CO,H 

CO,H*C        CH,  CH      CH.CO,H  CH  CH, 

•^cn^  "^co-^  "^co-^ 

Mcthvonsaure  Carbopyrotritarsäure  i'yrotritarsäure. 

Bei  der  Zetsetsung  der  Pyrotritarsäure  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100—160^  entstdtt 
durch  Abspaltung  von  KoUensiure  Methyltetrylon,  welche«  durch  Wasseraufiiahme  sofort  in 
Acetonylaoeton  ttbergeht: 

CH-.C  CH,  CH,.CO  CH, 

B  I      +H,0—  I  . 

CH       CH,  CH,  CH, 

Diphenylfurfurandicarbonsaiiro,  ('40(C,;H ij^CO^.H^,.  Als  diese,  der 
Carbopyrotritarsäure  entsprechende  Säure,  betrachtet  Knork  {iig)  die  von  Baeyer 
und  PlERKlN  (t2o)  aus  dem  Dibenzoylbernsteinsftureester  durch  Kochen  mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  dargestellte  und  für  das  Monolactoii  der  Dibenzoylhern- 
steinsäure  gehaltene  V  erbindung.  Die  Saure  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die 
bei  230**  unter  Zersetzung  schmelzen.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Bensol. 

2.  Pyrrol  und  Derivate. 
Der  Stammkörper  dieser  Gruppe  von  \' crhindungen  ist  das  Pyrrol,  C,H-N, 
ein  im  Thcer  enthaltener,  sehr  schwach  basischer  Korper.  Auf  einen  Zusammen- 
bang desselben  mit  dem  Ftirfurol  und  der  Pyroschleimsäure  deutete  zuerst  die 
von  ScHWANSRT  (43)  beobachtete  Bildung  von  Pyrrol  und  dem  Amid  einer  Pjrrrol- 
carbonsäure  bei  der  Destillation  von  scbleimsaurem  Ammoniak.  Kbkul£  (196) 
versuchte  zuerst;  diesem  Zusammenhang  in  der  Schreibweise  der  Formeln  Aus> 
druck  zu  geben.  Ldipricht  vermuthete  zwischen  dem  Furfuran  und  dem  Pyrrol 
die  einfädle  Beziehung,  dass  ersteres  als  Hydroxylderivat  (2),  letzteres  als  .Xmido- 
derivat  (122)  eines  hypothetischen  Kohlenwasserstoffs  C4H^,  des  Tetrols,  zu  be- 
trachten sei.    Baever  (3)  drückte  die  Beziehung  durch  die  jetzigen  Formeln 

CH  =  CH^  CH  =  CH^ 

.0  und  ^NH  aus  (versl.  oben). 

Die  Analogie  dieser  beiden  Verbindungen  ist  seitdem  namentlich  in  der 
Bildung  von  Furturan-  und  Pynrolderivatcn  aus  Diacelbernsteinsäureester  (117,  121) 
immer  deuüicher  hervorgetreten  (vcrgl.  unter  »Pyrrolcarbonsiluren«).  Ein  Zu- 
sammenhang des  Fyrrols  mit  dem  Thiophen  ist  constatirt  durch  die  analoge 
Bildungsweise,  einerseits  des  Phenylmethylpyirols  aus  Acetophenonaceton  und 
Ammoniak,  andererseits  des  Phenylmethylthiophens  aus  Acetophenonaceton  und 
Schwefelwasserstoff  (Phosphorpentasulfid)  (11): 

^   CH 

CjHj*C=CH-— CH«C'CH|  " 
OH  (^H 


'-+-NH,«CeHj.C  C.CH,-+-2H|0, 


CH— CH 

CeHjC-CH-CH-C.CH,  =^ 
•       I  I        •+ H,S  «=CeH,.C  C  CHgH-aHjO. 

OH  OH  «         •   •  "^.S--^ 

Ein  Anschluss  der  Pyrrol-  an  die  Pyridingnippe  ist  durch  die  Ueberftihrung 
des  Pyrrols  in  Monobrom-  und  Monochlorpyridin  erreicht  werden  (141,  145,  146). 

Für  die  Nomenclatur  der  Pyrrolderivate  haben  Ciamician  und  Denstedt  (150) 
vorgeschlagen,  die  Grupi)e  — C^Hj'NH  als  sPyrryl«,  =C4H2'NH  als  »Pyrrylen*, 
—  C4H,*N —  als  »Pyrrolenc  und  —  CO-C^Hj'NH  als  »Pyrrolc  zu  bezeichnen. 

CH«CH^ 

Pyrrol,  C4HfN  =  I         ,      NH.   Runge  (123)  beobachtete  zuerst  im 

CH  CH 

Steinkohlen-  und  besonders  im  Knochenüieer  einen  schwach  baaschen  Körper, 
durch  welchen  mit  Sahssäure  befeuchtetes  Fichtenholz  purpurroth  geOlrbt  wurde, 

und  den  er  Pyrrol  nannte.  Anderson  erkannte  dieses  rohe  Pyrrol  als  ein  Ge> 
menge  verschiedener  »Pyrrolbasen«  (124),  vergl.  (134).  Er  isolirte  daraus  1857 
das  reine  Pyrrol  und  stellte  dessen  Zusammensetzung  fest  (125). 

Pyrrol  entsteht  beim  Durchleiten  von  Acetylen  mit  Ammoniak  durch  schwach 
glöhende  Röhren  (127):  2C2HJ  -f-  NH3  =  C4H4:NH  -^-  Hg,  eine  Bildungsweise, 
durch  welche  das  Vorkommen  des  Pyrrols  im  Theer  erklärt  wird.  Auch  beim 
Zusammentreffen  von  Leuchtgas  mit  auf  200^  erhitztem  Zinfcstaub  entsteh^  ver- 
mutblicb  aus  Acetylen  und  Ammoniak,  etwas  Pyrrol  (140).   Es  bildet  sich  bei 
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der  trocknen  Oestillation  von  gefaiilter  Hete  (,152).  Fs  wurde  ferner  beobachtet 
als  Produkt  des  Erliitzens  von  Eiweissstofl'en  (128,  176;,  sowie  von  Schafwolle  (^129) 
mit  Baryt^'asser  auf  150^  als  Produkt  der  Destillation  von  amidoglyoxylsaurem 
Caldum  (138),  von  Nicotin-Zinkcblorid  mit  Aetsluilk  (135),  ebenso  von  OxalAtbylin- 
oder  Oxalmethylin-Zinkchlorid  mit  Aetzkalk  (139). 

Es  entsteht  bei  der  Destillation  von  schleimsaurem  Ammoniak  (43)  oder 
besser  beim  Erhitzen  desselben  mit  Glycerin  auf  180— 2(W  (130^:  C^H^O^CNH«)) 
=  C4H5N NHj -h  2CO, 4H5O,  ebenso  bei  der  Destillation  von  zucker- 
saurem Ammoniak  (5^  von  Glutaminsäure  oder  pyroglutaminsaurem  Calcium  (i.^i), 
beim  Durchleiten  von  Diäthylamin  durch  schvvacii  glühende  Ruhren  ,13^).  beim 
Ueberleiten  von  Aethylallylamin  über  Bieiglätte,  die  auf  400— öOÜ  erhitzt  ist  (133), 
bei  der  Destillation  von  Succinimid  mit  Zinkhydroxyd  enthaltendem  Zinkstaub: 
CH,  — CO>^  CH«=CH^ 

CH  -  CO/^""^*"*     CH  =  CH^^"'*'*^»*^ ^'^^^ 
beim  Ueberleiten  von  Succinimiddampf  mit  Wasserstoff  über  erhitzten  Platin- 
schwamm (136). 

DarstellüDg.  KnodwiidieeiOl  «M  mit  venUlimlen  Siofoi  amgetdiattelt,  mit  Waaser 
gemäßen  widi  fiacHonirt.  Den  bd  etwa  M~  IdO*  riedendeii  Antlieil  idiattelt  mu  nrit  Kali- 
lauge und  kocht  ihn  bi?  zum  Aufhören  der  Ammoniakentwicklung  mit  Kaliumhydroxyd.  Den 
darauf  zwischen  1 15  und  130°  siedenden  Tlieil  versetzt  man  so  lange  mit  Kalium'itückchcn,  wie 
diese  noch  gelöst  werden,  und  wäscht  das  erstarrte  l'ynolkalium  rasch  mit  absolutem  Aether. 
Desielbc  wird  denn  durch  WtMer  «erlegt,  das  Pyrrol  im  Dampfstrom  abdettlUiit,  fliher  friadi 
gescfamokenem  Aetskall  getrocknet  vnd  fractioniit  (134),  vergL  (141,  350). 

Darstellung  aus  schloimsaurem  Ammoniak  (43,  130). 

Farblose,  chloroformähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  sit  h  an  der  Luft  bräunt 
Spec.  Gew.  0  9752  bei  12  5^    Siedep.  130-131"  bei  761  MiUim. 

Spec.  Vol.:  (47).  Rildungswärme:  (46).  T, eicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
nur  wenig  in  Wasser  und  verdünnten  Alkalien.  Von  verdünnten  Säuren  wird  es 
nur  langsam  gelöst  Beim  Erwftnnen,  allmählich  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  wird  es  in  dieser  Lösung  unter  Abq)a]tung  von  Ammoniak  in 
»Pjnrobothc  ▼^rändelt.  "Bin  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspahn  ftrbt 
sich  in  Pyrroldampf  blassroth  und  nach  einiger  Zeit  intensiv  carminroth  (123,  125). 
Mit  wässriger  Isatinlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser  heissem  Eis* 
essig  zusammengebracht  bildet  das  Pyrrol,  wie  das  Thiophen,  einen  schön  indig- 
blauen,  in  Essigsäure  und  in  concentrirtcr  Srlnvefelsäure  löslichen  Farbstoff. 
Aehnliche,  aber  weniger  beständige  Farbstoffe  entstellen,  wenn  das  Isatin  durch 
Phenanthrenchinon,  Phenylglyoxylsäure,  Benzil,  Benzochinon,  AUoxan  (249)  u.  s.  w. 
ersetzt  wird  (8, 9).  Der  mit  batin  entstehendeFarbstoff  ist  anscheinend  C^^Hj  «N^O, 
(160). 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Pyrrol  unter  vorgängiger  Bildung  eines  Harzes 

zu  Oxalsäure  oxydirt  (125).  Silberoxyd  erzeugt  in  geringer  Menge  eine  leicht 
lösliche,  sublimirbare  Säure,  welche  mit  Silber  und  Blei  schwer  lösliche  Sal/e 
bildet  (130,  143).  Mit  nascirendem  Wasserstoff  (Essigsäure  und  Zinkstaub)  ent» 
steht  I)ihydrt)pyrrol,  C4HJN  (Pyrrolin)  (142,  150). 

Unterchlorigsaures  Natrium  erzeugt  gechlorte  Pyrrole,  Dichlormaleitisäurc  und 
Ammuniak  I144),  unterbromigsaures  Kalium  liefert  I)ibromnialcininiicl  (144:  mit 
etwas  Dibrornmalcinsäure  (183).  Jod  führt  das  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
in  Tetrajodpyrrol  über  (183). 

Durch  Einwirkung  von  Chloroform  oder  Broroofonn  aur  Pjrrrolkalium  odev 
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auf  eine  alkoholische  T-ösiing  von  Pyrrol  und  Kalium-  oder  Natriumalkoholat 
entsteht  ein  Monochlorpyridin  ^141)  rcsi».  Monohrompyridin  (145,  M^*)" 
C.H^.NH  -h  2Na()H  +  CHRr.,  -  ("  .H,i^rN'  4-  2NaRr  -h  2H3O. 

Mit  Hydroxylaniin  und  kohlensaurem  Natrium  iu  alkoholischer  T.ösung  ge- 
kocht liefert  das  Pyrrol  unter  Ammoniakentwicklung  eine  VerUndung  C^H^N^O, 
SS  C4H4(NH>OH)2  C').  welche  aus  Alkohol  in  weissen  Krusten  krystallisirt  und 
bei  175-5**  schmilzt  (161). 

Das  Pyrrol  giebt  mit  ^hirm  keine  Salze.  Nur  mit  Pikrinsäure  ist  eine  in 
rothen  \nrU  In  krystallisirende  Verbindung  erhalten,  die  schon  über  Schwefelsäure 
das  Pyrrol  ahtrieVit  (147^  In  der  kalten  Salzsäuren  Lösung  des  Pyrrols  erzeugt 
Platinchlorid  allmählich  einen  dunklen  Niedersclilat;  (125'. 

Kalium  p;icbt  mit  Pyrrol  unter  hcftipier  \\"as.-.cr>t<)Hent\\ i(  klunp  Pyrrolkalium 
(143).  Auch  beim  Kochen  von  Pyrrol  mit  festem  Aetzkali  entstellt  diese  Ver- 
bindung (250).    Natrium  wird  erst  beim  Krhitzen  unter  Druck  angegrifTen. 

Das  Pyrrolkalium,  C4H4-NK,  erstarrt  zu  einer  farblosen,  krystaUinischen 
Masse,  die  sich  mit  absolutem  Aether  waschen  Iftsst,  aber  durch  Wasser  zersetst 
wild  (143, 148).  Es  dient  zur  Synthese  verschiedener  Pyrrolderivate,  liefert  z.  B. 
mit  Aethyljodid  Aethylpyrrol,  mit  Kohlensaure  bei  SOO**  die  ß-Pyrrolcarbonsäure. 

Verbindungen  des  Pyrrols  mit  verschiedenen  Salsen  «MÜt  mm  dnrdi  Bldhing 
aus  alkoholischer  Lösung  als  kiystallinische,  leicht  verilndeiliche  NicderscMSge  (125):  C^H^N* 

2HgCl,.  —  4C,HiN-3Cda,, 

Pyrrolroth,  C,2H,4NjO(r)  (125,  4,^,  152'.  Produkt  der  Einwirkung  ver- 
dünnter Mineralsauren  auf  Pyrrol.  Ks  wird  durch  Schiittcln  von  Pyrrol  mit  er- 
wärmter, 4 — 6  fach  verdünnter  Schwefelsäure  und  Waschen  der  ausgeschiedenen 
Flocken  mit  Wasser  und  verdünnter  Kalilauge  als  leichtes,  Orangerothes,  an  der 
Luit  sich  bräunendes  Pulver  erhalten»  welches  nicht  von  Wasser,  schwer  von 
siedendem  Weingeist  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  wieder  in  amorphen  Flocken 
abgeschieden  wird.  Säuren  und  Alkalien  lösen  es  nicht,  wirken  aber  beim 
Kochen  zersetzend.    Beim  Erhitzen  verkohlt  es  unter  Entweichen  von  Pyrrol. 

Das  Pyrrolroth  entsteht  auch  beim  P>wärmen  der  Carbopyrrolsäure  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  über  CO"  (43),  sowie  in  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Chloroform  auf  Pyrrolkalium  (i4i). 

Substitutionsprodukte  des  Pyrrols: 

TetrachlorpyrroL  C^Cl^'NH  (153),  erhält  man  durch  Kinwirkung  von  /mkstaub  und 
Essigilafe  anf  du  PercUorpyiocol]*Pcfddofid:  C,oCl,,N,0,  +  üL^O  +  2H,  ^  2C4a4-NH 
SCO,  +  <SHC1.  feiner  beim Erbitsen  von  DichJorauOeinimid  mit  Phospborpentadilorid  auf  160**. 
Es  krystallisirt  aus  warmem  Pctroleumüthcr  in  fnrblosL-n  BlSttchcn  von  eigenthUmlichcm 
Geruch,  die  bti  110°  unter  Zersetzung  schmekcn  und  sich  leicht  verfltlchtigcn.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser.  Beim  Aufbewahren  färbt  es  sich  schnell 
braim  und  verwandelt  »ich  binnen  wenigen  Tigen  in  eine  idiwane,  verkoUte  Masse.  Es  be- 
sitBt  den  Chaiakter  einer  schwachen  Slure,  l(M  sich  in  Alkalien  oder  deren  kohlensauren  Salzen 
und  wird  durch  Sioren  tmverttndert  wieder  gefrillt.  In  concentrirter  SchwefelsKure  löst  es  sieb 
bei  pt'lindem  ErwSrmen  mit  intensiv  rothbrauner  I-arbc,  die  durch  wcnip  Wasser  in  Violett  über- 
geführt wird,  während  durch  mehr  Wasser  ein  grüner,  in  Kalilauge  mit  orangegelber  Farbe  lös- 
Kcher  Niederschlag  entHeht 

Tetrajodpyrrol,  CfJi'NH,  entsteht  beim  Uebergiessen  von  gepulvertem  Pyrrolkalium 
mit  einer  Lösuug  von  Jod  in  absolutem  Aether;  4C^H^  NK -4- 4.1,,  SC^H^'Nm- C^J^- NU 
-+-4Kf  (154).  sowie  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Pyrrol  bei  Gegenwart  von  wä=srigcn  Alki- 
lien:  C^H^  NH  +  4J,  +  4KOH  CJ^  NII  4- 4  KJ  +  4Hj,0  (183;.  Kleine,  fl:  che  l'rismen 
von  gelbbranner  Farbe*  In  ganz  reinem  Zustande  ziemUch  bestilndig.    Löslich  in  Aether,  Eis- 
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essiß,  hcifsem  Alkohol  und  luMs<!cm  Benzol,  unlöslich  in  \Va}.ser  und  PetroleainMIlier«  Vo0 
Alkalien  wird  die  Verbindunj^  ebenfalls  j^clost  und  durch  Säuren  wieder  {gefällt. 

Dinitropyrrol,  C^lijf^N<.).^)_.N  II  (155),  wurde  bei  der  Kinwirkung  von  kalter,  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Pyrrylmethylkcton,  C^I  I  j(CO'C}I|)' NH,  neben  Nitiodcrivaten  des  letzteren 
erhalten.  Durch  Aufnehmen  in  kohkuMorem  Natrioni  Usst  es  sieh  von  dem  «c-Mononitropyrrj^* 
methylketon,  durch  fiacttonitte  Kiystallisation  aus  Benzol  von  dem  ^•Mononitro-  und  dem  Dinitro- 
pyrrylnicthylketon  tfCBDen.  Es  kryctallisirt  aus  liei'-'-eni  Wasser  in  gro-^scn ,  pelben  Krystall- 
blStteni.  bei  1. ')•_'*'  «chmelzen<l,  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  KssigsHure  und  lui-seni  Bcn?o!.  Dos 
Dinitropyrrol  hat  den  ausgesprochenen  Charakter  einer  Säure,  treibt  Kuhlensaure  aus  und  bildet 
Sähe  von  mtenuT  gelber  Fuhc. 

Du  Silbersalz  ist  ein  aus  heiiMin  Waaner  in  mikrodcopischen  Nadeln  krystallisirender 
Niedersdblag.   Das  Bariumsalz,  [C4H,(NO,),N],Ba.  bildet  lösUdic,  gelbe  Naddn. 

A{  etylpyrrol,  C^H^N-CO  CH  , ,  entsteht  neben  dem  isomeren  Pyrryl- 
methylkcton (rsciidoacetylpyrrol)  bei  der  Kitnvirkung  von  F)ssigsäureaabydrid  aui 
Pyrrol  oder  von  Acetylchlorid  auf  l'yrrolkalium  1,157,  i^^,  156). 

Darstellung.  .'>()  Gnu.  Pyrrol  werden  mit  3UÜ  Grm.  Essigsäureanhydrid  und  60  Gm. 
fnscb  gcschttobencm  essigsaurem  Natrium  sechs  Standen  hing  im  Odbade  am  RQckilusakUhler 
erhitzt.  Von  der  halb  festen,  krystaUinischen,  schwarzen  Masse  entfernt  man  das  unangegrifl^ne 
Pyrrn!  ,]v.:ch  Destillation  unter  vermindertem  LufttlrucK  im  Wasserbade  und  dcstillirt  dann  den 
im  Wasserdampf -trom,  wobei  das  Acetylpyind  wesentlich  vor  <!  -m  PyrTvlnutlivIkcfon 
übergeht.  Da  es  sich  von  dem  letzteren  ausserdem  wesentlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  in 
heissero  Wasser  fast  unlöslich  ist,  so  Itisst  es  sich  durch  wiederholte  Destillation  mit  Wasserdampf 
rein  gewinnen.   Es  wird  vom  Wasser  getrennt  und  mit  Chlorcalciam  getrocknet 

Schweres,  farbloses  Oel  von  charakteristischem  Geruch.  Siedep.  181— 182^ 
Der  Dampf  röthet  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz.  Durch  Erwärmen  mit 
Kalilau!»e  wird  das  Atctylpyrrol  leicht  in  Kssigsäure  imd  Pyrrol  gespalten.  Durch 
Salzsäure  wird  es  veriuirzt.  P>eim  Krbit/.en  mit  Kssigsuiiroanliydrid  auf  •290— ,'500^ 
liefen  es  unter  thoilweiser  Xerkolilun^  l'yirilendimeihyldiketon  (156),  wobei  es 
zunach.st  in  Pyrryinieihylkctoii  übergehl  ^.20uj. 

Das  dem  Acetylpyrrol  entsprechende  Benzoylpyrrol,  C^H^-N'CO'C^Hj,  sdteint  als 
ein  bittennasdelartig  liedieodes  Oel  in  geringer  Menge  neben  dem  isomeren  I^mylphcnylketon 
zu  entstdien,  wennPyirol  mit  BensocsMureanhydrid  und  benroesaurem  Natrium  erhitst  wird  (1 58,  1 59). 

^  C 

Py  rroienphtalid,  C,  .^H  jNC^j      C  ,jH4.,^qq^O  (?).    Durch  Erhitzen  von 

Pyrrol  mit  Phtalsäureanhydrid  in  Kisessiglösunfj  auf  180 — 190"  gewonnen  (15g). 
Feine,  cell>e,  scideijänzende  Natleln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Aether  und  KssiL^säurc.  Siiim]».  '240  — 1*41  In  langen  Nadeln  subiiniir- 
bar.  Heim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  geht  die  \  erbindung  unter  Wasser- 
aufnahme  Uber  in  die 

C4H,N 

C-  OH 

o-Pyrrolenoxyinethylben7-oe8äuTe,C,,H,NO,«CgH4C]co,H^^^'S9)* 
Diese  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  174—184°  unter  Zerüetsung  schmelzen. 
Leicht  töslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  Wasser,  unlölich  selbst  in  sieden- 
dem Benzol.  Die  Säure  geht  sehr  leicht,  z.  B.  schon  beim  längeren  Erhitzen 
ihrer  Lö»ung,  in  das  Anhydrid  (Pyrrolenphtaiid)  Uber. 

Ihr  Silbersalz,  Cj,H^NOjAg,  wird  durch  F.'illuni,'  der  alkoholischen  ^ureldsung  mit 
SÜbemitrat  und  etwas  Ammoniak  als  schweres,  kr)Stalliniscl»e>  PuKer  erhallen. 

Der  Methyleste  r,  Cj  ,H,N  Uj(<.' Ii, ^,  am  besten  aus  dem  SilbersaU  und  .Methyljoili<l  dar- 
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stellbar,  kn-stn11i<iirt  aus  Bencol  in  moMUilMB  Prismen,  die  bei  104->10&*  cdunelzen.  Der 
Ester  geht  s-chon  beim  Kochen  mit  Waner,  tHunenaidi  leicht  bei  Gegenwwt  von  ctwu  Aamio- 

niak,  in  da«;  Anhydrid  Uber. 

Tetrolcyanamid  (Cyanpyrrol),  C^H^N  CN  (162).  Lässt  man  gasförmiges 
Cyanchlorid  unter  AbkQhlung  auf  Pyrrolkalium  einwirken,  welches  in  trocknem 
Aether  suspendirt  ist,  so  enthält  die  vom  Chlorkalium  abfiltrirte  Lösung  an* 
scheinend  das  einfache  Tetrolqranamid,  welches  sich  indess  nicht  durch  Destil- 
latioo  isoliren  lässt  Die  verschiedenen,  zwischen  180  und  210^  eriialtenen  Destil- 
late verwandeln  sich  bei  längerer  AufbcwaHrunc^  grossentheils  in  ein  festes 
polymerisirtes  Tetrolcyanamid  (Tetrolmelamin,  C,  jHjjNg?),  welches  aus 
siedendem  Alkohol  in  langen,  farblosen,  bei  •2]()°  schmelzenden  Nadeln  krystal- 
lisirt.  Diese  Verbindung  ist  unlöslich  in  Wasser,  fast  unlöslich  auch  in  kaltem 
Alkohol,  über  'MH)  '  flüchtig.  Von  Salzsäure,  verdünnter  Salpetersäure  und  wässriger 
Kalilauge  wird  sie  nicht  angegriffen,  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 
aber  in  Pyrrol  und  anscheinend  Cjranursäure  gespalten. 

Tetrolnrethan,  C^H^-N^CO^-C^H,  (>54)t  entsteht,  wenn  Pyrrolkalium 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  Chlorkohlensäureätfayleater  übergössen  und 
schliesslich  erwärmt  wird,  vergl.  (163).  Oelige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssig- 
keit. Siedep.  180°  bei  770  Millim.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  Baiytwasser 
wird  die  Verbindung  in  Alkohol,  Kohlensäure,  Pyrrol  und  Ammoniak  efes]>alten. 

'IVtiolharnstoff  f  I'vrroU  arl)nmid\  (\H^  •  N  •  CO  •  N  Hj  (154),  bildet  sich 
beim  Krhitzen  des  Tetrolurethans  niii  wassrigem  Ammoniak  auf  110".  Farblose, 
monokline  Krystalle,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  bei  lüj 
bis  166"  schmelzend  (163).  Unverändert  flüchtig.  Bei  weiterem  Erhitzen  mit 
Ammoniak  auf  ISO**  tritt  Spaltung  in  Pjmrol  und  Harnstoff  ein. 

Ditetrolharnstoff  (Caibonylpyrrol),  (C4H4-N)«'CO  (163),  enUteht  neben 
dem  isomeren  Dipjrrrylketon,  C0(C4Hj-NH)j|,  bei  der  KinwirVimfr  von  Chlor- 
kohlenoigrd  auf  Pyrrolkalium.  Diese  Einwirkung  verläuft  schon  in  der  Kälte  sehr 
hefti2:,  so  dass  Aether  als  Vcrdünnunpsmittcl  angewandt  werden  muss.  Der  ans 
der  utherisclien  Lösung  erhaltene  DestiUationsruckstanrl  wird  mit  Wasserdampf 
destillirt,  wobei  sich  der  Ditetrolharnstoff  verflüchtigt,  während  das  DipyrrA'lketon 
im  Rückstand  bleibt.  Nach  dem  Entfärben  durch  Thierkohle  und  Lnikrystalli- 
siren  aus  Petroleumäther  bildet  der  Ditetrolharnstoff  grosse,  weisse,  monokline 
Krystalle,  bei  62<'63**  schmekend,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  weniger 
leicht  in  Petroleumäther,  unlöslich  in  Wasser,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
etwas  flüchtig,  gegen  238°  unzersetzt  siedend.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird 
die  Verbindung  leicht  in  Pyrrol  und  Kohlensäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  im 
Rohr  auf  S.W^  liefert  sie  die  beiden  isomeren  Verbindungen:  Dipyrrylketon, 
C0(C4H,.NH^.,  und  Pyrroylpyrrol.  C.H^N  •  CO  •  C^H  , •  N H  f2oo\ 

Bei  den  Reactionen,  welche  zur  Einführung  von  Säureradikalen  in  die  NH- 
Gruppe  des  Pyrrols  dienen,  werden  in  der  Regel  neben  den  so  entstehenden 
Verbindungen  zugleich  die  mit  ihnen  isomeren  erzeugt,  welche  die  Sänreradikale 
an  Kohlenstoffiitome  des  Pprolringes  gebunden  enthalten.  So  entsteht,  wie  er- 
wähnt, neben  dem  Acetylpyrrol,  CfHf^N^CO'CH,,  das  Pyrrylmethylketon 
C4Hj(C0-CHj)-NH,  neben  dem  Carbonylpyrrol  oder  Ditetrolhamstoft,  (C4H4* 
N),.CO,  das  Dipyrrylketon,  CO(C4H,.NH),. 

Von  derartigen  Pyrrylketonen  sind  die  folgenden  dargestellt  worden: 

Pyrrylmethylketon,  C^H3(C0 •  CH.,)- NH  (Pseudoacetylpyrrol),  bildet  sich 
neben  dem  isomeren  Acetylpyrrol  nicht  nur  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit 
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Essigsäureanhydrid  (7,  157),  sondern  auch,  in  freilich  mehr  zudirktretender  Menge, 
bei  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Pyrrolkalium  (156).  Es  entsteht  aU8 
dem  Acetylpyrrol  durcli  Umlagerung  beim  P»iitzen  auf  250 — 2^0°  (209). 

Darstellung.  Wenn  von  dem  Rcactionsprodukt  das  Acetylpyrrol  (s.  d.)  im  Wasserdampf- 
«trom  abdeftOUft  ist,  Uttd  du  nua  folceode  Dettflht  beim  Abkühleii  Kiystalle  des  Pyrrylmethyl- 
ketou  «bnitelieB  h^pMuH,  m»  lint  man  den  eventndl  mit  der  cur  LOmng  des  MngCMhtedenen 
Ocls  hinreichenden  Menge  heissen  Wassers  versetzten  Destillationsrtlckstand  erkalten.  Das  dabei 
in  langen  Nadeln  lierauskrystallisirende  Pyrrylmethylketon  wird  durch  Umkrystallisiren  aus 
beissem  Wasser  gereinigt.  Ein  weiterer  Anthcil  Ittsst  sich  den  Mutterlaugen  durch  Aether  eot- 
tidwn  (157). 

Die  Verbindung  kiysUlUsirt  aus^seichnet  schön  in  forblosen  Naddn.  Leicht 
loslich  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Wasser.    Scbnip.  90**.   Siedep.  220* 

(uncorrig.).    Mit  Wasseidimpfen  ziemlich  schwer  flüchtig. 

Das  Pyrrylmethylketon  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  niclit  gespalten. 
Durch  übermangansaures  Kalium  wird  es  zu  einer  Ketonsäure,  C4H((CO>CO|lQNH 
(Pyrroylcarbon säure),  oxydirt  (157,  159)- 

Die  Silber  Verbindung,  C^H,(CO 'Cfi,)N  Ag,  wird  durch  Zusatz  von  Silbernitrat  und 
etwas  Ammoniak  nt  der  heisien  wlsirigen  Lflsnng  des  Kclons  als  Weimer,  krystaUiDisehcr 
NIedetseUae  gefiUIt  (157). 

Durch  Bromiren  des  in  Etscs^  gdOaten  Ketou  wurden  die  folgoiden  Bromsubstitvtions- 

produkte  erhalten: 

Monobromdcrivat.  C^H^BrNO C^H,Br(CO  CH,)NH  (?)  (157).  Lange,  farblose, 
fladie  Nadeln,  schwer  Usdich  in  Italtcm  Wasser,  leidit  in  Alkoliol,  Aetfier  und  Eisenig. 
Schmp.  107—106*. 

Dibromderivat.  C,H^Br,NO  —  C,HBr,(C0  CH3)NH  (?)  (157).  Krystallisirt  aus 
heissem  Wasser  in  kleinen,  weissen,  am  Licht  gelb  werdenden  Nadeln.  Schmp.  143— 144**» 
Beide  Bromderivate  werden  von  Alkalien  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  gefällt. 

TribromderiTat,  C^lijBrjNO  C^Br,(CO'CH,)NH(f)  (183),  wurde  durch  Einwir- 
kung von  Bromdampf  auf  eine  wlssrige  Lflsnag  des  Kctons  gewonnen.  Scide^Snsende  Nctlefa!» 
leicht  löslich  in  Aether,  heissem  Alkohol,  heisser  Emigsaure  and  in  wissrigen  Alkalien,  fost  un- 
löslich in  Wasser.    Schmp.  179". 

Pentabromdcrivat,  C  Jl^Rr.  N O  —  C^Br,(CO  C  H  Br,)N II  (?)  (157,  183).  Kiystallisirt 
aus  hei&scm  £isessig  in  kleinen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  200**  schmelzen. 

Wird  das  I^tiflmcdiylketon  unter  starker  AbkQUong  in  rauchende  Salpeterslnre  eingetragen, 
so  entstehen  vcrseUcdene  Nitroderivate,  nümlich  ausser  dem  Dinitfopgrrrol  (s.  oben)  xwci 
klononitrodcrivate  und  ein  ÜinitToderivat  des  Pj'rrylnicthylkctons : 

Ct-Mononitropyrryhnetbylketori.  H  ^,(N  0.,)(C0  •  C  H,)  N  H  (164,  165),  ht  von  den 
genannten  vier  Produkten  das  einzige,  weiches  keinen  ausgesprochen  sauren  Cliarakter  besitzt, 
und  welches  daher  der  aAerischen  Lösung  des  Rolqprodukts  durdi  AusKhttttdn  mit  SodalOsung 
nicht  enHogen  wird.  Es  krystaSisiit  aus  AAohcl  In  Uekien,  gelUidwn  Prismen,  beim  Ver- 
dunsten seiner  ätherischen  Lösung  in  grossen,  monoUilMn  Krystallen.  Durch  Kochen  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  ChromsÄure  in  Essigsaure  ISsst  es  sich  vollständig  entfiirl)cn.  Löslich 
in  Aether,  Benzol,  Chloroform,  warmer  Essigsäure  und  heissem  Alkohol,  wenig  io  heissem 
Wasser,  leldit  löslich  unter  starker  GdbOrbung  in  Ammoniak  und  in  Kalilauge,  beim  Kodien 
auch  in  kohlensauren  Alkalien.   Schmp.  197'. 

Die  Kaliumverbindung  bildet  leicht  läslicbe,  die  Silberverbindung  schwer  lösliche, 
gelt)e  Nndcln.  Durch  Brom  wird  das  Nifroketon  in  warmer,  wässriger  FlUssij,'kcit  f.ist  vollständig 
in  Dibruiiiinaleiniinid  Übergeführt.  .Mit  Zinn  und  Salzsäure  lieiert  es  a-Motioamidopyrryl- 
methylketon,  dessen  Platbdoppelsak  aus  siedender  Sabsiure  in  langen,  gelben  Nadeln 
krystalfisirt 

^-Mononitropy rrylmethylketon  (155)«  Von  dem  DiniiropyrrdI  und  dem  Dinitroketon 
durch  Benzol  trennbar,  \\oriii  ev  leicliter  löslich  ist,  als  jene.  Aus  heissem  Wasser  krystallisirt 
es  in  langen  Nadeln,  die  bei  156°  schmelzen.   Es  löst  sich  schon  in  der  Kälte  in  kohlensaurem 
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Natrium.  Unverändert  sublitnirbar.  Mit  Kalium  und  äilber  bildet  es  ähnliche  Stabe,  wie  die 
vorige  Verbindung. 

Dinitropyrrylnethylketon,  C4FI^O,),(CO'CH,)NH  (155).  Durch  fractioiurt» 
KijsteUisiren  au«  Benxol  vom  Dinitropynol  iretiiiliar.   Aus  heiMem  Wuser  ttryttallisirt  ei  mit 

IHjO  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  welche  l)ei  lOfi— 107°,  nach  dem  EntwJfsscrn  bei  114° 
schmcl/ien.  l-ciilit  hi-lich  in  Acther,  Alkoliol  und  hcisscni  Rcntdl.  ebcnfnils  in  Alkalien  und 
deren  kohlensauren  Salzen.  Das  Kalium.'ial/  bildet  kleine,  gelbe  Nadeln.  Das  .Silbersalz 
ist  ein  flodtiger,  gell>er  Niederschlag. 

Eine  SulfosKure,  C4Hf(SO,H)(CO'CH,)NH,  erhält  man  dmch  Rdiandcln  des  Pyrryl- 
methjlkctons  mit  kalter,  rauchender  Schwefelsaure  (165). 

Ihr  Kaliumsalz  kiystaUisirt  aus  Weingeist  in  langen,  farblosen  Nadeln. 

PyrrylmethyUcetoxIm,  C^Hj^C^^^^jNH  (159),  wird  erhalten  durch  Eriiitzcn  des 

Keton«^  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Icohlensaurem  Natrium  in  methylalkoholischer  Lt^sung. 
I>  knistallisirt  .nu«»  hoi'^'-tni  \Va<>>or  in  kleinen,  weissen  Nadoln,  die  bei  14.^»  HG°  schmelzen. 
Durch  Kociicn  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  es  in  da>-  Kcton  und  Hydroxylamin  gespalten. 

Die  Phenylhydraxinverbindung,  C4Ua^C^^|j|'^«^*»jNH  (159).  scheidet  sich  nach 

SSusatz  von  salzsaurcm  l'henylhydrazin  und  essigsaurem  Natrium  zu  einer  siedenden,  wässrigen 
Lösung  des  Fyrrylniethylketons  beim  Erkalten  nach  anfangs  niilcliiijer  Trübung  in  farblosen, 
kleinen  Nadeln  aus.  Weisses,  aber  l>ald  schmutzig  grün  werdendes  l'ulvcr,  löslich  m  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Benxol,  sehr  wenig  in  heisaem  Wasser.  Durch  Kodien  mit  verdOnnter  Saksiure 
wird  die  Vcrhtiidung  gespalten. 

Pyrrylendimethyldikelon,C^H.j(CO-CHj),-NH  (Dipseudoacety Ipyrrol), 
erl^ält  man  durch  Elrl.itzen  des  Pyrrylmelhylketons  mit  Essigsäureanhydrid  auf 
2.'-i(>  — 250°  (159)-  Auf  «K-mselben  Wege  bildtt  es  sicli  auch,  anstatt  des  zu  cr- 
warteiukti  Arctylpyrrulmeti.y]ki.'li)ns ,  aus  dem  dabei  /unärhst  in  l'yrrylnicthvl- 
keton  übergehenden  (209)  At'Ctylpyrri»!  (156,  166},  wird  daher  zweckmässig  direkt 
durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  überscliüssigem  Essigsäureanhydrid  gewonnen  (166). 
Es  kiystaUinrt,  nach  schliesslicher  Reinigung  durch  Sublimation,  aus  heissem 
Wasser  in  kleinen»  farblosen  Nadeln,  die  bei  161^162**  schmelzen.  Leicht  lOs* 
lieh  in  Aether  und  Alkohol. 

Aus  der  Lüsiin^,'  in  heisser  Kalilauge  kr)'sta!!isiri  lieim  Krkalten  die  Kalium  Verbindung 
in  weissen  Nadebi.  Die  S  il  b c  r  v  e  r  !>  i  n  d  u  n g ,  C ^ H ._,(C O  •  C  II^),,N  Ag,  ist  ein  durch  Fällung 
mit  Silbernitrat  und  etwas  Aiunioniak  tu  erhaltender,  weisser,  selbst  in  siedendem  Wasser  un- 
löslicher, aber  in  Ammoniak  iBsUcher  Mledeitdüag. 

Ein  MononitroderlTat  des  Diketons,  —  C4H(NO,)(CO-CH2),'NH,  wurde  durch  Be- 
bandeln des  letsteren  mit  rauchender  SalpetcrsUure  erhalten.    Ks  schmilzt  bei  1411°  (166). 

Pyrrylphenylketon,  C^H3(CO- C6H5)NH  ^Pseudobenzoylpyrrol;(i58, 159), 
entsteht  (anscheinend  neben  dem  isomeren  Henzoylpyrrnl)  beim  Erhitzen  von 
Pyrrol  mit  Iknzoesuureanhydrid  und  benzoesaurcm  Natrium  auf  20U  — 240'.  Ks 
krystallisirt  aus  heissem  Weingeist  in  klcmen,  weissen  Nadehi  oder  Blättchen, 
die  bei  77 — 7b''  schmelzen.  Wenig  loslich  in  siedendem,  fast  gar  nicht  in  kaltem 
Wasser. 

Die  Silberverbindung  ist  ein  sehr  schwer  loslicher,  leidit  scrsetslidier  Nicderschli«. 
Pyrrylcinnamylketon,  C«H,(CO  CH:CH-C«H5)NH(i59),  entsteht  beim 

Kochen  des  Pyrrylmethylketons  in  alkalischer  Lösung  mit  Benzaldclnd  (ielbe 
Nadeln,  bei  141  — 142*^  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  selbst  in 
siedenden!  Alkoliol.   Giebt  eine  in  Ammoniak  unlösliciie,  L^elbc  Silberverbindung. 

Pyrrylendiciniiamyldiketon,  C^H.,(,Cü  •  CH  :  CH  :  C^;H;,).,NH  (159'. 
Durcli  Erwavmen  von  Pyrryleudimetliyidiketun  mit  lieuzaidehyd  m  alkalischer 
l^sung  erhalten.   £s  kiystaUisitt  au»  Eisessig  in  ktoinen,  hellgelben,  flachen 
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Nadeln.  Wenig  löslich  selbst  in  siedendem  Alkohol.  Schmp.  238 — 240**.  Con« 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  inten.siv  violetter  Farbe. 

Dipyrrylketon,  CO(C\H3'NH)2  (Pyrron),  ent.steht  in  untergeordneter 
Menge  neben  dem  isomeren  Ditetrolharn Stoff,  (C4H4N)2CÜ,  bei  der  Einwirkung 
von  Chloikohlenoxyd  auf  Fynolkaliam  (163),  femer  neben  Pyrroylpyrrol  beim 
Erhitzen  des  Ditetrolbamstoft  in  geschlossenen  Röhren  auf  250"  (209). 

Man  gewinnt  es  dutdi  die  entere  Reactioo,  indem  man  den  Ditetrolhanntoff  im  Waaicr» 
dampfstrom  nbdestillirt,  das  zurtlckbleibende  Keton  mittdst  Aelber  «ttttclilMtdt  and  dasidbe  us 
Weingeist,  schliesslich  aus  Benzol  kn'stallisirt. 

Farblose  Nadeln  oder  grössere  trikline  Krystalle  (209),  die  bei  KU)  '  schmelzen. 
Fast  unlöslich  in  Wasser.    Siedende  Kalilauge  greift  die  Verbindung  nicht  an. 

Die  SilberTerbindnng,  CO(C«H,  NAg),,  ist  ein  gelber  NIcdenchUig. 

Pyrroylpyrrol,  C4H4N*CO>C«H,<NH  (309).  Durch  Eihitsen  des  iso- 
meren Dttetrolhamsloft  auf  350**  nd>en  der  ebenfolls  damit  isomeren  vorigen 
Verbindung  erhalten,  von  der  es  sich  mit  Benutzung  seiner  I^öslichkeit  in  bcissem 
Petroleumäther  trennen  lässt.  Feine,  seideglänzende  Rlättchen,  welche,  wie  der 
Ditetrolharnstoff,  bei  62 — 63 schmelzen.  Mit  Wasserdämpfen  nicht  flUclitig. 
Siedende  Kalilauge  spaltet  die  Verbinduug  in  Pyrrol  und  a-Carbopyrrolsäure. 

Alkylderivate  des  Fyrrols. 

Durch  Einwirkung  von  Alkyljodiden  auf  Pyrrolkalium  werden  tertiäre  Basen, 
wie  das  Methyliiyrrol,  C4H4"NCHj,  Aethylpyrrol,  C4H4-NC2H5,  gebildet  (143, 159). 
I^ieselben  Basen  entstehen  auch  durch  Destillation  der  schleimsanren  (168,  167,  132) 
oder  zuckersauren  (5)  Salze  von  .Aminbasen,  sowie  durch  Destillation  alkylirter 
Succinimide  über  Zink.staub  (136)  —  entsprechend  der  Bildung  des  Pyrrols  selber 
aus  schleimsaurem  oder  zuckersaurem  Ammoniak,  oder  aus  Succinimid. 

Die  alkylirten  Fyrrole  sind  dem  Pyrrol  sehr  fthnlich,  aber  im  Allgemeinen 
beständiger,  namentlich  durch  Sturen  weniger  leicht  verändeilich,  als  dieses. 

Isomer  mit  diesen  älkyliitm  Fyrrolen  sind  die  später  zu  beschreibenden 
eigentlichen  Homologen  des  Pyrrols,  in  denen  die  Alkylgruppen  an  Kohlenstoff- 
atome des  Pyrrolrings  gebunden  sind,  wie  das  Homopyrrol,  C4H3(CH,)NH,  u.  s.w. 

Mit  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  und  Schwefelsäure  geben  sowohl  die  am 
Stickstoff  alkylirten  Pyrrole,  wie  die  eigentlichen  Homologen  des  Pyrrols,  ähnliche 
intensive  Färbungen,  wie  das  letztere  selber. 

Methylpyrrol,  C4H4*NCH3.  Durch  Destillation  von  schleimsaurem  Metliyl- 
amin  (neben  Dimediylcarbopyrrolamid)  (132),  sowie  aus  Pyrrolkalium  tmd  Melliyl- 
jodid  (159)  gewonnen.  Farblose  FlUsägkdt  von  pyrroUUmlichem  Geruch,  am 
Licht  und  an  der  Luft  leicht  veränderlich.  Siedep.  114^115"  bei  747*5  liGUim. 
Druck. 

Methylpyrryl-Methylketnn,  C  ,H /Co  •  r  HjNCHj  (i  59),  cnt<;teht  hci1nErhit7.cn  des 
Methylpyrrols  mit  Essigsäurcanhydrid  und  essigsaurem  Natrium.  Bei  200 — 202°  siedende,  in 
Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit. 

Aethylyrrol,  C4H4-NC2Hjj.  Aus  Pyrrolkalium  imd  Aetfayljodid  (143,  148), 
ausserdem  durch  Destillation  von  schleimsaurem  (167)  oder  zuckersaurem  (5) 
Aetbylamin,  sowie  durch  Ueberleiten  des  Dampfes  von  Aetiiylsucdnimid  Uber 

Zmkstaub  bei  350*^'  dargestellt  (136).  Farblose  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Alkohol 
und  Aether,  unlöslich  in  Wasser.  Siedep.  131  Spec.  Gew.  0*8881  bei  16°  (167). 
Der  Dam^jf  färbt,  wie  der  des  Pyrrols,  mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz 
intensiv  roth. 

Kalium  wirkt  nicht  auf  das  Aethylpyrrol  ein.    Von  verdünnter  Salzsäure 

LAsaravRG,  Cbemi«.  IV.  l4  ^ 
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wird  dieses  erst  bei  längerem  Kochen  angegriffen;  es  löst  sich  zu  einer  tief  rothen 
Flüssigkeit,  welche  Aethylamin  enthält,  und  aus  welclier  durch  Ammoniak  eine 
neue  Base  C^isH^^N^Oj  :j  als  amorphes,  braunes  bis  schwarzes,  bei  165 — 170° 
schmdzendes  Pulver  gefiUlt  wird  (148). 

Tetrabromäthylpyrrol,  C^Br^'KCyHs  (148)^  entsteht  beim  ScbttttclD  des  Aediylpjrrrols 
mit  Broniwai«SLr.  Es  kr>stallisirt  aus  siedendem  Alkohol  in  Einsenden,  läiUoMn  Nadeln,  ölt 
bei  90°  schtiR'l/cn  und  sich  über  1(X)°  /ersetzen. 

Isoamylpyrrol,  C^H^-NC-H,,  (132).  Neben  Diisoamylcarbopyrrolamid 
durch  Destillation  von  schleimsaurem  Isoamylamin  erhalten.  Farblose  Flüssigkeit 
von  starkem,  angenehmem  Geruch,  bei  180—184"  siedend.  Spec.  Gew.  0  878G 
bei  10**. 

AUylpyrrol,  C^H^  NCgH^  (i54)'  Durch  Erwärmen  von  mit  Aether  ver- 
dünntem Allylbromid  mit  Fyrrolkatium  daigestellt.  Farbloses,  an  der  Luft  sich 
bräunendes  und  theilweise  verharzendes  Oel  ohne  ausgesprochen  alkalische  ^gen- 

schaften,  fast  unlöslich  in  Wa.^ser,  nur  unter  vermindertem  Druck  unzersetzt 
destillirbar.  Siedep.  bei  4.S  Milliin.  Druck  105",  In  Salzsäure  löst  sich  das 
AUylpyrrol  ohne  zu  verharzen  mit  rother  Farbe;  erst  durch  Wasser  wird  dann 
ein  flockiger,  dem  Pyrrolroth  ähnlicher  Niederschlag  gefällt. 

l'hcnylpyrrol,  C^H^-NCgHj.  Durch  trockne  Destillation  von  schleim- 
saurem (168,  170)  oder  zttckersaurem  (169)  Anilin  gewonnen,  Perimutterglimeende 
Schuppen  von  campherartigem  Geruch,  an  der  Luft  sich  rötfaend.  Schmp.  6S°. 
Unlöslich  in  Wasser,  töslidi  in  Alkohol»  Aether,  Benzol  und  Chloroform. 

Paratolylpyrrol,  C4H4-N*C|,H4*CH9.  Durch  trockne  Destillation  von 
schletmsaurem  (170),  vergl.  (168),  oder  zuckersaurem  (169)  Paratoluidin  erhalten. 

HiiiM  Erwärmen  tles  rarafoIyljnTroIs  mit  .\cct\lchloricl  entsteht  ein  Tetraacetylderival, 
L\(CÜ  CH3)4  NCjHj  (170).    Es  bildet  kleine,  strohgelbe  Blättchen. 

Neben  dem  Fhenylpyrrol  entsteht  bei  der  Destillation  von  scfaleimsanran  Anflfai  dne  Ver- 
bindung •CjgHifNy  (168,  170),  und  ebenso  neben  dem  Pafatoiylpyrrol  aus  sddcimsanrenn 
p-Tolni«Un  ebe  Veifaindiing  C|gHt,Ny  (i7o)* 

Homologe  des  Tyrrols. 
Schon  Anderson  (124)  ericannte,  dass  die  RoNOE'sche  Fyrrolreaction  nicht 
einer  einzelnen  Substamc,  sondern  emer  R«he  von  dem  Fyrrol  ähnlichen  Bestand- 
theilen  des  Knochentfaeen  zukomme,  welche  er  unter  dem  Namen  der  >Pyiiol> 

basen«  zusammenfasste.  Von  VVeidel  und  Cumician  (134,  171)  wurden  die  höher 

siedenden,  p)rrrolähnlichen  Verbindungen  aus  dem  Knochentheer,  resp.  den 
Deslillationsprodukten  fettfreien  Knochenleims  (174)  isoHrt  und  als  wirkliche 
Homologe  des  Tyrrols,  d.  h.  als  am  Kohlenstoff  methylirte  Pyrrole  erkannt. 

Kltnstlich  wurden  die  1  »imcthylpyrrole  von  Knorr  (172,  173)  aus  ihren  syn- 
thetisch dargestellten  Dicarbonsauren  gewonnen. 

Alle  bekannten  Homologen  des  Pyrrols  theilen  mit  diraem  dw  ^gensdtaft, 
mit  Quecksilberchlorid  weisse,  käsige  Niederschläge  zu  geben. 

/CH(a)  =  CH(p) 

Die  Constitution  des  Pyrrols,  NH..  \,  ^,  lässt  zwei  Monomethyl- 

^CH(«')  =  CH(p') 

pyrrole,  vier  Dimethylpyrrole  (aß  — ««'  — aß' —  ßß'),  zwei  Trimethylpyrrole  (oßß' 
—  aa'ß)  und  ein  Tetromethylpyrrol  vorhersehen. 

Homopyrro le  (Monomethylpyrrole),  C4H3(CH,)  •  NH.  Beide  Verbindungen 

sind  in  dem  bei  MO— 150**  siedenden  Theil  des  Knochendieers  enthalten.  Zu 
ihrer  Trennung  filhrt  man  sie  durch  Behandlung  ihrer  KaHumverbitidungen  mit 
Kohlensäure  in  die  als  Bleisalze  trennbaren  Homocarbopyrroisauren  Uber,  aus 
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denen  sie  durch  Eihitzen  Uber  deren  Schmelzpunkt  oder  durch  DestHlatüm  der 
Caldumsalze  mit  gelöschtem  Kalk  wieder  abgespalten  werden  (x7i)* 

flt-Homopyrrol  ist  das  auf  diese  Weise  aus  der  >a-Homocarbopyrrolsäiire 
erhaltene,  bei  147 — 148'^  (unter  750  Millim.  Druck)  siedende  Homopyrrol  genannt 
worden,  ohne  dass  indess  über  die  Stellung  der  Methylgruppe  in  den  beiden 
Homopyrrolen  bisher  entschieden  ist. 

ß-Homopyrrol.    Siedep.  142—143°  bei  742  7  MiUim.  Druck. 

Das  Gemenge  der  beiden  Homopyrrole  ist  ein  dem  Fyrrol  ähnliches,  &xb* 
loses,  chloroformaitig  riechendes  Oel,  welches  sich  bei  Zutritt  von  Licht  und 
Luft  schneller  als  das  Pyrrol  verändert,  durch  Säuren  aber  weniger  leicht  ver- 
harzt wird  (134).  Bei  der  Ojgrdation  durch  Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat 
liefert  das  Gemenge  Essigsäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (175).  In  der  Kali- 
schmelze  wird  es  zu  den  beiden  Carbopyrrolsäuren  oxydirt  (171). 

Durch  Erhitzen  des  Geincn^;cs  mit  EssigsäurcanhyJrid  und  Natriumacetat  wurde  das  Gemenge 
der  Acetylderi vate  als  dickliche,  destillirbare,  unter  0°  erstarrende  Flüssigkeit  erhalten  (134). 

Dimethylpy rrole,  C^Hj(CH3)j,  NH. 

«  — a'- Dirne thylpyrro  1,  |  ^NH  ,  ist  im  Knochentheerül  enthalten 

(134).  Es  wurde  ausserdem  durch  Schmelzen  seiner  Mono-  und  seiner  Dicarbon- 
säure  gewonnen  (173).  Aus  der  Entstehung  der  letzteren  aus  Diacetbemstem- 
Säureester  und  Ammoniak  ei^bt  sich  die  obige  Constitution. 

Dasselbe  Dimethylpynrol  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Acetonylaceton 

mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  l^O''  (23S). 

Fast  farbloses,  an  der  Luft  sich  roth  färbendes  und  allmählich  verharzendes 
t)el  von  unangenehmem,  beissendem,  nicht  an  t'hloroform  erinnerndem  Geruch. 
Siedep.  165 bei  740  Millini.  Druck.  Mit  Wasserdämpfen  äusserst  leicht  Hüchtig, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslicher  in 
Säuren.  Gegen  letztere  ziemlidi  beständig.  Bei  längerem  Kochen  damit  entsteht 
eine  weiche,  brannrotbe  Masse«  Mit  Salxsäure  befeuditates  Fichtenholz  wird 
durch  die  Dämpfe  der  Verbbdung  kirschroth  geiärbt 

Du  Acctylderivat,  C«H,(CH,),  NC,H,0  (134).  ist  eine  diddiche,  farblose,  in  Wasser 
sehr  wenig  lösUdie  FlüMi^ceit  TOD  schwach  bittenmnddaitigem  Gcnidi,  die  bei  —20^  noch 
nicht  erstarrt. 

CH,.C-CHv.j^jj 
a — p'-Dimethylpyrrol,        ('  h  — c^^'      ,  wurde  aus  dem  Ester  seiner 

-^CH, 

Dicarbonsäure  (welcher  bei  der  Reduction  des  Isonitroso-ß-Imidobuttersäureeslers, 

CH 

NH:Cq^^^q^^  ^q^^^Pj  ,  mit  Zmk  und  Essigsäure  entsteht)  durch  Verseifung 

mit  alkoholischer  Kalilauge  unter  Druck  bei  150 — IGO""  gewonnen  (172). 

Fast  farbloses,  sehr  licht-  und  luftempfindliches  Oel  von  chloroformähnlichem, 
daneben  stark  beissendem  Geruch,  leicht  lödich  in  Aether  und  Alkohol,  Ihst  un- 
lOslich  in  Wasser,  nahe  bei  160**  siedend.  Durch  Säuren  wird  es  Idcht  hi  ein 
braunrothes  Ebrz  verwandelt 

Trimethylpyrrol,  C4H(CH3)3*NH.  Das  ans  dem  Rnochentheer  ge« 
wonnene  TrimeAylpyrroI  (Siedep.  180—195°)  (177)  scheint  ein  Gemenge  der 
beiden  Isomeren  zu  sein.  Es  bildet  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  starkem, 
unangenehmem  Geruch,  die  sich  bei  Zutritt  von  Licht  und  Luft  sehr  leicht  bräunt 

i6* 
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Wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  concentriiten  Mineralsäuren  und  daraus 

durch  Wasser  wieder  fällbar.  Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  kann  ohne 
Verliarzunc:  /um  Sieden  erhitzt  werden.  Erst  beim  Eindampfen  zur  Trockne  tritt 
N'erliar/ung  ein.  Kaliuni  wirkt  selbst  in  hoher  Temperatur  nur  sehr  langsam 
ein  und  liefert  eine  dunkle,  spröde,  glasartige  Masse.  Beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter Salzsäure  auf  120°  wird  Ammoniak  und  eine  neue,  mit  dem  Trimethyl- 
I)}Trol  isomere  Base  (ein  Dibydrointidin?)  gebildet 

Phenylmethy Ipyrrol,  ^        _^NH    ,  wurde  aus  Acetophenonaceton 


C 


durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150"  gewonnen; 

CH— CH 

•  •(  1      '-hNH,— C,H,C  C-CH,.»-SH,0(ii). 

6h  6h  \  nh  ^ 

Die  Bildung  entspricht  derjenigen  des  Phenylniethylthiuphens  aus  Aceto* 
phenonaceton  dorch  Sdiwrfdwassetstoff  (Phosphorpentftsolfid).  — 

Glänzende,  weisse,  am  Licht  sich  röthende  Blätter,  leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  bei  101^  schmeUend,  theilweise  un- 
zersetzt  sublimirbar.  Löslich  in  heisser,  rauchender  Salzsäure  und  in  kalter, 
concentrirter  Schwefelsäure;  durdi  Wasser  wieder  ftllbar.  Die  Dämpfe  färben 

mit  Salzsäure  befeuchtetes  Fichtenholz  roth.  Auch  mit  Isatin  und  Schwefelsäure 
giebt  die  Verbindung  eine  purpurmthe  Färbung.  Mit  Pikrinsäure  bildet  sie  ein 
in  dunkelrothen  Schuppen  krystnllisirendes,  leicht  wieder  zersetzliches  Pikrat,  mit 
Kalium  eine  weisse,  flockige  Verbindung. 

CH  — C^^"> 

Paratolyldimethylpyrrol,   |  ^NC^H,.    Die  Dicarbonsäureester 

dieser  Verbindung  und  ähnlicher  am  Stickstoff  alkylirter  Dimethylpyrrolc  ent- 
stehen durcli  Einwirkung  der  betreffenden  Monamine  (Methylamin,  Anilin,  Para- 

toUiidin,  Naplitylamin)  auf  iJiacctbernsteinsaureester  (121), 

Die  freien  Dicarbonsäuren  spalten  sich  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und 
die  alkylirten  Dimethylpyrrolc,  von  denen  das  Paratolyidimethylpyrrol  naher 
untersucht  wurde.  Dieses  destillirt  bei  SöS*^  (unter  774  Millim.  Druck)  als  farb- 
loses, in  der  Kälte  zu  einer  strahligen  KiystaUmasse  erstarrendes  OeL  Schmelz- 
punkt 45— 46**.  Geruch  beissend  und  zugleich  an  Fichtenliarz  erinnernd.  An 
der  Luft  flirbt  es  sich  bald  roth.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und 
Säuren,  leicht  Utelich  in  Aether,  Alkohol  u.  s.  w. 

Methylphenylallylpyrrol,  1  ^N-C^H»  (248).    Dieses  und  die 

CH  «  C^c.H, 

folgenden  Pyrrole  sind  durch  Erhitzen  ihrer  Monocarbonsäuren  eihalten  worden, 

deren  Ester  sich  bilden,  wenn  Acetophenonacetesagester  mit  den  betreffenden 
Monaminen  behandelt  wird  (248)  (s.  unten). 

Das  Methylphenylall)l|»yrrol  destillirt  bei  277—278°  als  farbloses,  blau 
fluorescirendes  Oel,  welches  /.u  grossen,  bei  52"  st  hmelzenden  Blättern  erstarrt, 
in  Aether,  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  in  jedem  Verhältniss  loslich. 
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Methyldiphenylpjrrrol,  1  ^N-CgHs         kiystallisirt  aus  Benzol 

und  Ligroin  in  grossen,  farblosen  Tafeln.  Schmp.  84°.  Mit  Wasserdampf  ziem« 
lieh  schwer  flüchäg. 

Methylphenylorthotolylpyrrol,  |  ^N-CgH^-CH,  (248),  destillirt 

bei  32.'> — 32H"  als  gelbliches,  fluoresrirendes  Üel,  welches  in  der  Kälte  allmählich 
zu  blättrigen,  bei  44'^  schmelzenden  Krystallen  erstarrt. 

CH  =  <^"' 

Methylphenylparaiülylpyrrol,  |  ^N-CgH^-CH,  (248),  kryi>laUi- 

siit  aus  Weingeist  in  feinen  Nadeln,  aus  Ligroin  in  Tafeln.  Schmp.  91**.  Siede* 
punkt  über  350^ 

CH  «  Cf^^* 

Methylphenyl-a-Naphtylpyrrol,  1  ^N-C,oHy  (348).  BUUtchen. 

Schmp.  74".    Siedep.  über  360°. 

Methylphenyl-ß-Nai)htylpyrrol  (248)*  kiystallisirt  in  kleinen,  feinen 
Nadeln,  die  bei  52°  schmelzen. 


Pyrrolcarbon  säuren. 
Von  diesen  Säuren,  welche  zu  dem  Pynrol  und  seinen  Homologen  in  der- 
selben Beziebung  stehen,  wie  die  aromatischen  Säuren  zu  den  Benzolen,  wurde 
zuerst  die  a-Carbopyrrokäure  1860  von  Schwambrt  (43)  aus  ihrem  Amid,  dem 
Carbopyrrolamid,  gewonnen,  welches  neben  Pynrol  bei  der  trocknen  Destillation 
von  schleimsaurem  Ammoniak  entsteht.  Die  Säuren  lassen  sich  ausserdem  ge- 
winnen durch  Oxydation  der  Homologen  des  Pyrrols  mittelst  Schmelzens  ihrer 
Kaliumverbindungen  mit  Kaliumhydroxyd  (171),  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
säure auf  die  erhitzten,  trocknen  Knliumverbindunpen  der  Pyrrole  (182),  durch 
Erhitzen  der  Pyrrole  mit  einer  Losung  von  kohicnsaurem  Ammoniak  in  ge- 
schlossenen Röhren  (178)  oder  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  alkoholischer  Kali- 
Uuge  (179). 

Auf  synthetischem         erhielt  femer  Knobr  (isi)  den  Ester  einer  Dimethyl- 

pyrroldicaiboosaure  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  aufDiacetbemsleinsäureester : 

CH,-CO-CH*CO,'CsHs  CH,  C  =  C  C0,-C,H5 

I  +NH.  =  NH<       I  -h2H,0. 

CHjCOCHCOjCjHj  CH,C  =  C.CO,.C,H5 

und  in  analoger  Webe  die  Ester  der  auch  am  Stickstoff  alkylirten  Dicarbon- 

siuren,  wenn  das  Ammoniak  durch  eine  Monanunbase  ersetzt  wurde: 

CH,.CO.CH.CO,C,H,  CHj-C—C.CO.CjHs 

I  •t-NH|*CHs-tN(CH,)<     I  +2H,0. 

CHj.CO.CH.CO.CjHs  CH,C=sC.CO,.C,Hj 

Aus  diesen  synthetisch  gewonnenen  Dicarbonsäureestem  lassen  sich  durch 
successive  Verseifung  und  Abspaltung  von  Kohlensaure  in  der  Hitze  die  Ester- 
säuren, die  freien  Dicarbonsäuren  und  aus  diesen  die  Dimethylpyrrole,  oder  aus 
den  Estersäuren  zunächst  die  Dimethylpyrrolmonocarbonsäureester,  aus  diesen 
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die  freien  Monocarbonsäuren  und  schliesslich  ebenfalls  die  dimethyiirten  Pyrrole 
darstellen  (173). 

Der  Poster   einer  zweiten,   unsymmetrischen  Dimethylpyrroldicar bonsäure, 

CjHjCOj.C  —  C-CH, 

NH<      I  ,  ist  aus  dem  durch  Einwiilcuiig  von  Ammoniak 

CH|'C  =  C*CO|*C«H( 

CH 

auf  Acetessigester  entstehenden  Condensaticmsprodukt  NHiCC^qu'.qq  ^ 

(p-Imidobuttenäureester)  gewonnen,  indem  das  Isonitrosoderivat  dieser  Veifoindnng, 

CH 

NHiCC^Q^j^Qjjj^QQ  Q  ^  ,  mitZinkstaub  und  Essigsäure  reducirtwurdc(i72, 173). 

CH,  COj  CjH,  CH,        NH  CO,.C,H, 

i«NH         HO.N=C  '*"c'^  "^C*^ 

I  H-  I     -h3H,=        u  II  H-NH,-|-2NHa.OH. 

C-N.OH        NH«C  C  C 

I  I  /  \ 

In  ähnlicher  Weise,  wie  der  Diacetbemsteinsäureester,  liefert  auch  der  Aceto« 

CO  •  C  H 

phenonacetessigester,  CHg>CO>CHCilQ||^.Q^.Q^j£^  (>47)»       der  Behandlung 

mit  Ammoniak  oder  primären  Aminbasen  die  Ester  von  Pyrrolcarbonsiuren  (948): 

CHg.CO—CH.COj.CjH,  CH3  C  =  C  COj.CjHs 

I  H-NH,=  NH<       I  -h2H,0. 

C6H5CO-CH,  CeHjC-CH 

Schon  durch  Erhitzen  der  trockenen  Pyrrolcarbonsäuren  werden  diese  in 
Kohlensäure  und  die  betreffenden  Pyrrole  gespalten. 

Carbopyrrolsfturen,  C4H,(C0,H).NH. 

«•CarbopyrrolsAure.  Zuerst  aus  ihrem  bei  der  Destillation  von  schleim- 
saurem Ammoniak  neben  Pyirol  entstehenden  Amid  durch  Erhitzen  mit  Baiyt- 
Wasser  dargestellt  (43).  Man  erhält  ne  ausserdem  durch  Kochen  ihres  Imidan- 
hydrids,  des  Pyrocolls,  mit  Kalilauge  (181)  und  durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit 
einer  T.ösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  auf  130—140°  (178).  In  etwas 
höherer  Temperatur  scheint  bei  der  letzteren  Reaction  zugleich  in  erheblicher 
Menge  die  ß-Carbopyrrolsäure  zu  entstehen.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäure 
auf  trockenes  Pyrrolkalium  bei  200*^  erhält  man  gleichzeitig  «-  und  ß-Carbopyrrol- 
säure  (182,  179).  Beim  Eihitsen  von  Fyrrol  mit  Tetradilorkohlenstoff  und  alko- 
holischer Kalilauge  auf  100**  entsteht  in  überwiegender  Meng^  a-Carbopyrrolsfture, 
daneben  anscheinend  etwas  ß-Stture  (179).  Ein  Gemenge  der  beiden  Carbopyr- 
roisäuren  wurde  endlich  aus  dem  rohen  Homopyrrolkaüum  (a-  und  ß-Homo- 
iqnifolkalium)  durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  gewonnen  (171). 

Eine  Trennung  der  beiden  Säuren  lässt  sich  durch  Eällen  ihrer  wässrigen 
T.Ösung  mit  essigsaurem  Blei  eneichen,  wobei  sich  nur  das  Bleisalz  der  ß-Säure 
ausscheidet  (182,  179). 

Darstellung.  1.  Schleimsaures  Ammoniak  wird  in  Anthcilen  von  etwa  20  Grm.  in 
kldncn  C^anetoiieii  auf  etwa  300°  erhitzt,  der  vom  Pyrrol  getrennte  wässerige  Thdl  des 
Destillats  vercbunpft,  mid  da*  torttckbkibende  CailK>jjyiiulBinid  whd  duteh  Picssen  «wischen 

Fliesspapier  und  Undoystallisircn  aus  Weingeist  unter  Zusau  von  Thierkohle  gereinigt.  1  Kilo 
Schlcimsäurc  liefert  etwa  50  Grm.  reines  ( "arbopyrrolamid.  Letzteres  wird  anhaltend  mit  Baryt- 
wasser gekocht,  der  BarytUberschuss  durcli  Kohlensäure  beseitigt,  das  Bariumsalz  durch  Alkali- 
carbonat  in  Kalium-  oder  Natriumsalz  übergeführt,  die  genügend  concentrirte  Lösung  der 
kisteren  unter  Vcmcidong  jeder  ErhitBang  mit  wenig  tUMtBchttadger,  TesdUnnter  Sdnvefirisilnte 
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Tciwtit  and  mdi  dnifs  Mab  mit  Adba  lugcichttHclt,  «nt  «ddian  beim  Verdnuten  in  fast 
UicoKtisdi«r  Heng«  die  reine  SHute  ioystalli^  (tSo). 

S.  Je  S  Otm,  Fyirol  weiden  mit  8  Gm.  koUeosaurem  Ammoniak  «nd  10  Gm.  Wancr  in 

geschlossenen  Röhren  6 — 10  Stunden  lang  auf  130 — 140"  crhitit.  Von  dem  Röhrcntnhalt 
dcstillirt  man  im  Wasserbade  das  unangegriffene  Pyrrol  und  den  grössten  Thcil  des  kohlensauren 
Ammoniaks  ab,  versetzt  die  genügend  concentrirte  und  (iltrirte  Flüssigkeit  kalt  mit  verdünnter 
Sdnrefdiine  nnd  adiflUelt  rie  schndl  mit  Aeflier  ani  (178). 

Die  a*Cuböiqrnol8ftiire  kiyitalliriit  aus  Wasser  in  fiurblosen,  kanen  Prismen 
oder  BIfltlehenf  die  sich  beim  Trocknen  ^fin  fibrfoen  und  in  geschlossenen 
RObrchen  bei  193"  unter  Zerfoll  in  Kohlensäure  und  Pyrrol  schmelsen,  im 

offenen  Röhrchen  nahe  unter  dieser  Temperatur  Üietlweise  sublimiren  (178). 
Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineral* 
säuren  entsteht  unter  Abspaltimg  von  Kohlensäure  Pyrrolroth  (43).  Beim  Kochen 
der  Säure  mit  Essigsäurcanhydrid  wird  Pyrocoll  j^ebildet  (180). 

Durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  das  in  Petroleumäther  suspendirtc 
Silhersalz  der  Säure  entsteht  eine  in  far])losen  Schüppchen  krystallisirende,  hei 
75°  schmelzende  Verbindung,  C^H^Nüj,  die  durch  Wasser,  sowie  beim  Erhitzen 
Aber  ihren  Schmelzpunkt  in  Essigsäure  und  PjrrocoU  gespalten  wird  und  wahr- 
scheinlich als  ein  gemischtes  Anhjdrid,  C^HjNH  CÜ^  CO-CH,,  betrachtet 
werden  muss  (178). 

SaUe.  C4H,-NH*CO,NH«(43).  ZiemUch  leidit  UeUche  KnHien.  —  (C4H,NH>C0,),Ba 

(43).  Grosse,  farblose,  seideglänicnde  Blätter,  löslich  in  Wasser  und  Webgeilt  —  (C^HjNH* 
COj),Ca  (178).  Weisse  Schüppchen,  die  sich  nach  dem  Trocknen  nur  schwer  wieder  in 
Wasser  lösen.  —  (C^H,NH •CO,)jPb  (43).  Weisse,  allmählich  sich  rosenroth  fiirbcndc 
Schuppen,  tiemlich  schwer  löslich  in.  Wasser,  leichter  in  WcingeisL  <—  C^H^NH'COsAg  (178). 
KiyitaUiniselier,  ans  kleinen  Nadeln  t>eatdiendcr  Ntedcfsdüag,  der  sich  beim  Kodien  mit  Wasser 
nicht  sersetzt. 

Methylester,   C^H,NH-CO,-CII,  (178).    Aus  dem   Silbersalz  und  IMyljodid  bd 

100°  gewonnen.  Krystallistrt  aus  Pctroleumäther  in  langen  Nadeln  oder  grossen,  Aachen 
Prismen.    Sehr  leicht  loslich  in  Aether  und  Alkohol.    Schmp.  73°. 

Aethylester,  C^HjNH  CO, 'CjH,  (178).  Kiystallinische  Masse.  Schmp.  39*.  Siede- 
punkt SSO-SSS"*. 

(x-Carbopyrrolamid,  C^HjNH  CO'NH^,  entsteht  neben  Pyrrol  bei  der 
trockenen  DestUlation  von  schleimsaarem  (43)  oder  von  «nckeisanrem  (5)  Am- 
moniak, sowie  beim  Eiiutsen  von  Pyrocoll  mit  alkoUschem  Ammoniak  auf  100^ 
(174).  Farbloie,  gUtnsende,  monokline  Blätter  von  süssem  Geschmack,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aetiier,  weniger  leicht  in  Wasser.  Schmp.  176-5'^  (conig.) 
Durch  längeres  Kochen  mit  Baiytwasser  wird  es  in  Ammoniak  und  o^Carbopyr' 
rolsäure  gespalten. 

Dimethylcarbopyrrolamid,  C^HjN(CHj)  CO  NH  CHj.  Neben  Methylpyrrol  durch 
trockene  Destillation  von  schleimsaurcm  Methylamin  erhalten  (132).  Glänxeode  Schuppen  oder 
derbe  Prismen,  bei  89—90**  schmelxend,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Bei  der  Bdhandhmg  mit 
BromvasMr  entsieht  dae  bei  S0l-~305*  schmdscnde  Vabindani^  CfH,Br,N,0|  (148). 

Dilthylcarbopyrrolamid,  C«H,ll(C,II,)*CO'NH'C,H,,  entsteht  neben  Aediylpyrrol 

und  Triäthyldicarbopyrrolamid  bei  der  DestiUation  von  schleimsaurem  Acthylamin  (132).  Es 
krystallisirt  aus  heisseni  Was'~er  in  schönen  Prismen.  Schmp.  43 — 44°.  Siedcp.  269 — 270**. 
Untersetzt  löslich  in  starken  Säuren  und  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Alkoholische  Kalilauge 
bewirkt  bei  120 — 130**  die  Spaltung  in  Aethylamin  und  Aethylcarbopyrrolsäure.  Bromwasscr 
cfseqgt  ein  in  Waascr  nnlflaliches,  ans  Alkohol  in  langen,  bei  190—181  ^  schmelsenden  Naddn 
kiyitalliiirtMKS  Tribromderivat,  C4Br,N(Cpi»)*C0'NH*C,H,,  nnd  durch  weitere  Ein- 


r 
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wirimnc  anf  dm  letiteie  dae  VeiMadtnf  CfR,,Br,N,0,,  die  audi  in  Waater  UMUdi  iat  nod 
dafaus  in  harten,  dBrchBichtigen,  bei  197*  adunclacnden  Kijilallen  aidi  abaclieidet 

Diisoamylcarbopyrrolamid,  C4H,N(C,Hi  ,)*CO'NH*C,Hi,  (13a).  Bd  77" 
•dimeUende,  in  Wasser  fast  unlöslidie  Prismen. 

Pyrocoll,  CioH«Nf09sC4Hs^QQ|^^C4Hs  (bnidanhydrid  der  •»Garbo* 

pyrrolsäure)  bOdet  nch  bd  der  trockenen  Destillation  von  Leim  (174)  and  winde 
qmüietiacb  durch  Kochen  von  a-Caibofqrnolafture  mit  Essigsäureanhydiid  erhalten 
(180),  wobei  neben  Acetylpyrrol  vcrmudilich  zunächst  auch  Acetyl'S'Caibopyrrol- 

stture  und  aus  dieser  durch  Abspaltung  von  Essigsäure  das  Pyrocoll  entsteht: 
2C4H,N(CO-CH3)  C02H  =  C,oHsN,0,  -h2CjH40,. 

Darstellung.  Reiner,  fcttfrcicr  Knoclicnkim  wirti  Itci  allmählich  bis  tut  dunklen  Roth- 
gluth  gesteigerter  HiUe  clcstiliirt.  Hierbei  entweicht  anfangs  /Vmmoniak,  dann  destillirt  eine 
wäs&nge,  darauf  eine  ölige  Flüssigkeit;  schlieasüdi  tritt  eine  dicke,  braungelbe,  sttm  Theil  im 
Klthbohr  ctatanendc  Maaae  aut  Die  letttere  wird  nit  kaftem  Alkohol  von  Aeeilgen  Produkten 
befreit.  Die  aurfldcbleibendcn  Kiystalle  krystallisiit  man  ans  Bisessig  um,  sublimirt  sie  im 
KohlcnsäuTcstrrim  unA  ]ä^st  sie  an«  viel  Chlorofonn  unter  Zusats  von  Thierkohle,  sdilieasUch 

wiederholt  aus  Kisessig  krystalü-ilrcn  I'l74). 

Grosse,  dünne,  fast  farblose  Blätter  oder  monokline  Tafeln,  die  beim  Er- 
hitzen ohne  zu  schmelzen,  sublimiren,  im  geschlossenen  Röhrchen  aber  bei  368 
bis  869**  schmelzen.  Dampf  dichte  ■=  6*3.  Unlöslich  in  Wasser,  fast  unlödich  in 
kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  oder  Eisessig,  verhältnissmAssig  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol,  Chlorofonn,  X7I0I  und  besonders  Eisesng.  Auch  unzersetzt 
löslich  in  kalter,  conrentrirter  Schwefelsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht 
CS  in  i-Carbopyrrolsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholisrhem  Ammoniak 
ent-steht  a-Carbopyrrulamid.  Phosphorpentachlorid  wirkt  erst  in  höherer  Tempe- 
ratur ein  und  erzeugt  PerchlorpyrocoU,  das  Perchlorid  des  letzteren  und  eine 
Verbindung  CjoCljoNaO. 

PerchlorpyrocoU,  Cj^ClgN^U,,  entsteht  bei  siebenstUndigctn  Erhitzen  von  Pyrocoll 
mit  der  swOUhdien  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  S20^  (184,  153).  Da«  dwch  Aetiwr  von 
eniem  darin  lOalidien  Nebenprodukt;  CjqQipN^O,  befreite  Perddofiqrroooll  wird  ans  heissem 

Eisessig  kr>-stallisirt.  Gelbliche  Blättchen,  fast  unlOslich  in  Aethcr  und  in  kaltem  Eisessig. 
Mit  Phosphorpentachlorid  auf  250°  erhitzt,  liefert  es  da.s  Perchlorid,  Cj^Qj^N^O,.  In  siedender 
Natronlauge  löst  es  sich  zu  Thcblor  -  a -carbopyrrokäure. 

Da»  in  Aedier  lOaBche  Nebenprodukt,  C2oajoN,0,  krystalliiirt  aas  Biaeesig  in  peri- 
mrtteigUnienden,  Aadien,  trikUnen  Prisa»ea,  die  bei  195-- 197*  tchmHIam  (184). 

Pcrchlorpyrocoll-Perchlorid,  CjnCI^(Cl,)NjO_  (184,  153)  erhält  man  durch  Er- 
hitzen des  rcrchlorpyrocolls  mit  der  doppelten  Menge  Phosphorpentachlorid  auf  250°.  Man 
krystallisirt  das  Produkt  aus  siedendem  Eisessig,  löst  in  kaltem  Aether  und  lässt  verdunsten. 
Die  sich  abaehridenden,  grossen,  wOrfelaitigen  Kryslalle  des  Perchlorids  werden  von  den 
flachen  Prismen  der  nebenher  entstandenen  Vert>indung  C^^Qj^fO  getrennt  Deriie,  mono- 
kline Krj'stalle  von  campheraitigem  Genich,  bei  146 — 147*5°  schmelaend,  schon  nahe  Uber 
10(1°  suhlimirend,  aber  nicht  unzersetzt  siedend,  rnlnslidi  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Eisessig  oder  Alkohol,  leicht  löslich  in  Aethcr  und  heissem  Eisessig.  Durch  nascirenden 
Wasserstoff  (Essigsäure  und  Zinkstaub)  wird  das  Perchlorid  in  Tetrachlorpyrrol  Übergeführt  (153). 
fichn  Eifaitsen  mit  Wasser  auf  190"  Uefeit  es  Ammoniak,  Kohknalme,  Sakrtare  und  «-Diddor* 
acrylsSnre:  CioCli«N,0,  +  lOH^O -»  2C,H,a,0,  +  lOHa  +  SNH,  +  4CO,.  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Kssifr^äiire  IlichlormaleYnimid  (C^Cl^OjNH),  weldieS  durch  Erhitsen  mit  Wasser 
auf  130°  ebenlalls  jene  a-Dichloracrylsäure  liefert  (153). 

Monobrompyrocoll,  Cj^HjErN^Oj,  wird  neben  DibrompyrocoU  durch  Erhitzen  von 
Fyrocdl  mit  Eisessig  und  Brom  auf  ISO*  gewonnen.  Nach  wiederiwlter  FiDnng  des  Rodiilrtes 
aus  Eisessig  durch  Wasser  wiid  durch  Sttblhnaümi  das  sich  sueist  verflttdit^ende  Ufonobron* 
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pyrocoU  vom  Dibromderivat  getrennt  (1S5,  184).  Pnimutterglänzendc,  fast  farblose  Schuppen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Aether  und  Essigsäure.    Schnjp.  190  —  192°. 

Dibrompyrocoll.  CjoH^Br^NjO,  (185,  184).  Odbe  Bllttelicn.  Id  Aetlier  IcamD 
iMBch.  Schnp.  88S-S90^ 

Tetrabrompyrocoll,  C, oHjBr^N.O.,  (153).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  PyrocoU  mit 
Uberschttssigem  Brom  auf  schliesslich  100''.  Gelbes,  amorphes  Pulver,  nach  dem  Erhitzen  mit 
Eisessig  auf  190°  kleine  gelbe  Nadeln.  Unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Toluol,  nur 
spunreiM  löcUch  in  «ndendmi  Eiseuig.   Wiid  bei  SSO**  •Dmttüidi  xenctxt. 

Dinitropyrocoll,  C,«H«<N0,),N,O,  (184),  wiid  durch  Eiatngai  von  Pjntoooll  in 
knltc,  rauchende  Salpetersäure,  nachträgliches  Erwärmen  auf  100°  und  Fällen  mit  Wasser  ge- 
wonnen. Krystallisirt  aus  hcisscm  Eisessij^  in  gelben,  mil<rn<V.opischen  Prismen  oder  Tafeln. 
Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  In  Alkalien  löst  sich  die  Verbindung  zu 
Nitrocirbopynolsäuie. 

Tricfalor-tfCarbopyrrolftäure,  C^a^NH'COsHH- H,0,  waide  durch 
anhaltendes  Kochen  von  PerchlorpyrocoU  mit  KaHlauge  eifaalten  (184): 
C|9C1«N,0,  +  SKOH  »  2C4C1,NH -COyK.  Lange,  aeideglänzende  Nadeln,  die 
im  Vacuum  wasserfrei  werden  und  sich  bei  150°  mit  Heftigkeit  zersetzen. 

Da«;  Ammoniaksall  bildet  feine,  farb!fi'-c  Nadeln,  das  Bariumsalr,  (C^CljNH* 
C 0.,).jBa -I-  H.jO,  gl.inrendc  Schuppen,  die  leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Wasser  Irislich  sind. 

Dibrom-a-Carbopyrrolsäure,  C^HBr^NH'COjH  (153),  durch  Kochen 
des  Tetrabrompyrocolls  mit  Kalilauge  erhalten.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser 
in  kleinen  Tafeln,  die  sich  bei  105^  vollständig  zersetzen.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether. 

Du  Bariums nlt  ist  in  Fonn  ^»»«wni«*  Blitldien  fiOibw. 

Tribrom-a-Carbopyrrolsäure,  C4Br,NH'C0,H  (178).  Der  Methylester 

dieser  Säure  entsteht  bei  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  eine  heisse,  wässerige 
Lösung  des  a-Carhopyrrolsäure-Methylesters.  Die  durch  Verscifnng  aus  dem 
Ester  gewonnene  freie  Säure  kr>stallisirt  aus  heissem  Wasser,  worin  sie  schwer 
löslich  ist,  in  farblosen  Nadeln,  die  sich  ohne  zu  schmelzen,  bei  140 — löO'^  zer- 
setzen.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Petroleumäther. 

Der  Methylester,  C^BriNH-CO^  CH,  (178),  krystaDisirt  «us  heissem  Alkohol  in 
kagen,  Ceinen,  hi  Wssscr  fMt  mdOslichea  Nadda,  die  bei  S05*>S10*  sctoadisa. 

Nitro-a-Carbopyrrolsäure,  C4H,(N0,)NH  C0aH -1- H^O  (184),  bildet 
sich,  wenn  man  Dinitropyrocoll  solange  mit  Kalilauge  kocht,  bis  die  Lösung 
durch  Säuren  nicht  mehr  gefölU  wird.  Sie  lässt  sich  ihrer  wässrigen  Lösung  durch 
Aether  entziehen.  Beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  krystallisirt  sie  in 
mikroskopischen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  im  Vacuum  wasserfrei  werden  und 
dann  bei  144—146'  schmelzen.    Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  gelb. 

Die  Selse  sind  gdb  vnd  verpuffen  beim  Ediitien.  Dss  Ammonisksnis  bildet  siemlidi 
leidil  Msliehe,  gelbe  Pltismen  oder  Sdnupptn,  du  Barinmsalz  onragefiubeoe  Schuppen. 

Pseudoacetyl.«-Carbopyrrolsäure,  C^Hj(CO  CH5)NH  COjH  (178), 
Der  Methylester  dieser  Säure  entsteht  aus  demjenigen  der  a-Carbopyrrolsäure 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  250—260°.  Die  daraus  durch  Ver- 
seifung gewonnene  Säure  krystallisirt  aus  siedendem  Toluol  in  kleinen,  glas- 
glänzenden Blättchen,  die  bei  186'  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  Aceton. 

Durch  Eisenchlorid  wiid  die  wissrige  Lttsui«  der  SSiure  gdbbnun  gefiillt. 

Das  Silbersalz,  CfH,NO|Ag,  ist  ein  weisser,  wenig  löslicher  Niederschlag.  —  Das 
Bleisalz  bil^  schwer  Irisliche,  glänzende  Nadeln.  —  Das  Calcium  salr,  (C;!IgNO,).,Ca 
H-7HjO,  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  luftbestiindigcn,  triklinen  Prismen.  —  Der  Methyl- 
ester, C4H,(CO-CH,)NH  CO,  CH,,  krystallisirt  aus  hcisscm  Wasser  in  langen,  glttnxenden 
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Nttldn,  Ae  bei  IIS"  sdundsen.  SalpMenmies  Silber  filUt  ans  seiner  wannen,  wlsii%ett 
LBnine  die  Veibindong  C4H,(CO*CH,)NAg'CO,'CH,  (17S). 

Methyl-a-Carbopyrrolsäure,  C^H3(CO,H)-NCH,  (13a).  Dttich  Efliitteil 
des  Dimethylcarbopyrrolamids  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Die  Säure 
schmilzt  bei  135°  und  bildet  ein  sehr  schwer  lösliches  Silbersalz. 

Aethyl -1-Carbopyrrolsäure,  C\H3(C()^,H)-NC2H5  (132).  Aus  dem 
Diäthylcarbopyrrolamid  dargestellt.  Krystallisirt  aus  warmem  Wasser  in  feinen, 
seideartigen  Nadeln,  die  bei  78"^  schmelzen.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Beim  Erhitzen  der  trockenen  Sinre  ttber  100°,  sowie  beim  Kochen  mit  ver- 
dflnnten  Säuren  tritt  Spaltung  in  Kohlensäure  und  Aethylpynrol  ein. 

Eisenchlorid  flirbt  die  Lösung  der  Sätue  loft.  Das  Silbersalc  ktyilaUisitt  ans  lieissem 
Wasser  in  glänzenden  Nadeln,  die  sich  l>cim  Erhitrcn  unter  schwacher  Verpuflfung  zersetzen. 

ß-Carbopyrrolsäure,  C^Hj  ("()oH)  XH.  Diese  Säure  wurde  neben  der 
a-Carbopyrrolsäure  erhalten  durch  Schmelzen  des  rohen  (a-  und  fJ-)  Honiopyrrol-» 
kaliums  mit  Kaliumhydroxyd  (171),  sowie  durch  Einwirkung  von  trockner  Kohlen- 
säure auf  Pyrrolkalium  bei  200'  (182,  179)  (vergl.  bei  der  a-Säure).  Durch  Fällung 
ihrer  wässrigen  Lösung  mit  essigsaurem  Blei  und  Zeriegung  ihres  fast  unlöslichen 
Bleisalses  mit  Schwefelwasserstoff  wird  sie  von  der  a-Säure  getrennt  Feine 
Nadeln,  die  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  161 — 162^  schmelzen.  Beim  Kochen 
oder  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung,  selbst  schon  beim  Li^oi  an  der  Luf^ 
zerfällt  die  Säure  z.  Tb.  in  Pyrrol  und  Kohlensäure. 

Das  BariumsaU  kijrstallistit  in  Prismen.  £s  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  theilweise 
zersetzt 

Pyrroylcarbonsäure,  C^H3(C0'C0,H)  NH -1- HoO.  Diese  Ketonsäure 
entsteht  bei  der  Oxydation  des  Fynolmethylkelons,  C4H3(CO*CH3)NH,  durch 
Kaliumpermanganat  in  warmer,  wässriger,  schwach  alkalischer  Lösung  (157).  Sie 
krystallisirt  aus  Benzol  in  gelblich  gefärbten  Nadeln,  die  bei  74—76**  unter  Zer- 
setzung schmelzen  und  über  Schwefelsäure  wasserfirei  werden.  Die  entwässerte 
Säure  krystallisirt  aus  Ben/ol  in  sehr  feinen,  citronengelben  Nadeln,  die  sich  erst 
bei  113 — 115',  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  zersetzen. 

Sie  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  Eisen- 
chlorid färbt  die  Lösung  intensiv  roth.  Beim  Erwärmen  der  Säure  mit  Salzsäure 
entsteht  eine  tief  caiminrothe  Lösung,  die  durdi  Alkalien  gelbgriin,  durch  Säuren 
wieder  roth  wird. 

Das  Silbersalz,  C4H,(CO'CO,Ag)NH,  ist  ein  faystaBiniscber  Niedewchlag,  aus  beissem 
Wasser  in  Inngen,  farblosen  Nadeln  krystallisirbar  (157,  159). 

Der  Metliylcstcr.  (\ H CO  •CO  .- C H,)N H  (l59\  au-^  dem  Silbersair  durch  Mcthyl- 
jodid  bei  1UÜ°  erhalten,  krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  monoklincn  Tafeln,  bchr  leicht 
Mdich  in  Aetber,  Bensol  und  sicdendeflii  Alkohol,  wenig  in  Wasser,  unldcBeh  in  FMnleamllber. 
Der  Ester  schmflxt  bei  70—72"  und  siedet  unter  fbeflweiser  Zeisetsong  bei  285". 

Homologe  der  Carbopyrrolsäuren. 

1  )ic  beiden  Homocarbopyrrolsäuren  (Methylpyrrolcarbonsäuren), 
C^Hj(CHj)(C02H)NIT,  sind  zusammen  durch  Erhitzen  des  rohen  Homopyrrol- 
kaliums  im  Kohlensau rcstrom  auf  180 — 200'  dargestellt  worden  (ryi).  Die  aus 
der  angesäuerten  wässrigen  Lösung  mit  Acthcr  ausgezogenen  Säuren  werden  als 
Bleisalze  getrennt.  Beim  Destilliren  mit  Kalk  liefern  die  Säuren  die  entsprechen* 
den  beiden  Homopyrrole. 

Die  a-Homocarbopyrrolsäure  kxystallinrt  aus  Wasser  in  faiblosen  Blätt- 
chen, die  bei  169*5**  schmelzen.  Ihr  Bleisak  ist  kkht  löslich. 
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Die  ß-Homocarbopyrrolsäure,  welche  sich  beim  Erhitzen  ihrer  wässrigen 
l,ösung  schon  theihveisc  zersetzt,  wird  durch  Verdvinstcn  der  ätherischen  Lösung 
in  weissen  Krystallkrusten  erhalten.  S;chmp.  142  4.  \   Ihr  Bleisalz  ist  sclnver  löslich. 

*  Dimethylpyrrolcarbonsäure,C4HCCH,),(CO,H)NH=NH:^      |       *  . 

Durch  Verseifung  ihres  Aethylesters  erhalten,  welcher  seinerseits  entsteht,  wenn 
der  saure  E^ter  der  entsprechenden  Dimethylpyrroldicarbonsäure  Über  seinen 
Schmelzpunkt  erhitzt  wiid  (173)-  Die  Säure  wiid  aus  der  I>östtng  ihrer  Salze  in 
feinen  Nüdelchen  gettllt  Durch  Einwirkung  starker  Säuren,  sowie  durch  Erhitzen 
auf  810—318^  wird  sie  in  Kohlensäure  und  « —  «'•Dimethylpyrrol  gespalten. 

Eisenchlorid  filibt  die  Lösang  der  SMure  dunkel  kirschrnth. 

Dns  BleisaU  itt  ein  mikrolayatalUnitcbcT,  ia  ttberschUss^ein  euigiaurem  Blei  löslicher 

Niederschlag. 

Das  Silbertals  wird  ab  wriwer,  flockiger,  in  SbcndiBM^im  MlpeteiMimai  Silber  ebca- 
fUb  ItfsKdier  NiedencUag  erhaltoi. 

Der  Aethylcster  (s.  oben)  bildet  flache  Prismen,  unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  ver- 
dOnntcn  Säuren»  lodidi  in  Alkohol  und  Aether.  Schmp.  117—118°.  Siedep.  290**  (bei 
731  MiUim.). 

Methylphenylpyrrolcarbonsäure,  NH^       1  (248).  Dir  Aethyl- 

TT  ^C^^CH 

ester  entsteht  bd  Einwirkung  von  Anmioniak  auf  Acetophenonacetessigester. 
Die  durch  Verseifimg  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  Säure  krystallisirt 
aus  Eisessig  in  langen,  flachen,  gelblichen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  l^sessig, 
Benzol  und  heissem  AlkohoL  Die  Säure  beginnt  schon  bei  175^  sich  Ibeilweise 
zu  zersetzen,  schmilzt  bei  etwa  190**  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur,  wobei 
ein  geringer  Theil  der  Säure  unzeisetzt  in  kleinen  Biättchen  sublimirt,  ohne  dass 
Methylphenylpyrrol  auftritt. 

Der  Aethylester  krystallisirt  aiis  Alkohol  in  farblosen  Tafelchcn,  die  bei  120**  schmelzen. 

^^3\c  =  C.CO,H 
Dimethyiphenylpyrrolcarbonsäure,  CHj  N^       |  (248).  Der 

Aethylester  wurde  aus  Acetophenonacetessigester  und  Methylamin  gewonnen. 

Dieser  Btter  kqratnlllsiit  tm  AedKr-ADtohol  in  &riilosen  Blittdicn,  die  bei  90*  oweidien 
and  bei  113*  idundscn. 

Methylphenylallylpyrrolcarbonsäure,  CgH^N^       I  {24B). 

Der  Aethylester,  ein  dickflüssiges  Oel,  entsteht  aus  Acetophenonacetessigester  und 
Allylamin.  Die  Säure  krystallisirt  ans  T?cnzol  in  glänzenden  Prismen.  Leicht 
löslich  in  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig.   Schmp.  158°. 

^"3^C  =  C-CO,H 
Methyldiphenylpyrrolcarbonsäure,  C^Hj-N^       |  (24^)>  Der 

Aethylester  wurde  durcli  kurzes  Kochen  von  AcetcjplicnonacctessigesLer  mit 
Anilm  in  Eisessiglösung  gewonnen.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Benzol  oder  Eis- 
essig in  kleinen,  bei  226°  schmelzenden  Kadeln. 
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Der  Acthylf.«tcr  krystaDisirt  mus  einer  Misdiai^  von  Benzol  and  Ligfoin  in  Ideincn,  bei 

100°  schmelzenden  Prismen. 

MethylphenylorthotolylpyrrolcarKoiitiure.CHjCgHfN:;^]^  I 

(248).  Der  Aethylester  entsteht  benn  Erhitsen  von  Acetophen<»iacete8sigester 
mit  Orthotoluidin  in  Eiseasi^dsong.  Die  Säure  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Prismen,  die  bei  199^  achmelsen. 

^"*^C«C.CO,H 
M ethylphenylparatolylpyrrolcarbonsäure,  CH|*C«H4N^  | 

(248).  Diese  analog  der  vorigen  gewonnene  Säure  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
Blättchen,  die  bei  227°  schmelzen.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  Benzol 

und  Eisessig, 

Der  Aethylester  krystallisirt  aus  Eisessig  in  BlaUcm,  aus  einer  Mischung  von  Benzol  und 
LigRNn  m  Sinlen.  Sdunp.  115* 

Methylphenyl*a>naphtylpyrroicarbonsäure»  Ci^HfN;^^  | 

(94B),  Beim  Erhitsen  von  Acelophenonacetessigester  mit  a-Napbtylaniin  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  130°  entsteht  der  nicht  krystallistrbare  Aethylester  dieser 
Säure.    Letztere  bildet  Nadeln,  die  bei  244°  schmelzen. 

Methyl  phenyl -ß-naphtylpyrrolcarbonsäure  (248).  Ihr  Ester  wird 
tlnrch  kurzes  Kochen  von  Acetophenonacetessigcster  mit  J^-Naphtylaniin  in  Eis- 
cssiglosung  gewonnen.  Die  öäure  ist  löslich  in  Alkoliol  und  Eisessig.  Sie 
kiystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  249^  schmelzen. 

Der  Adhjlctter  bildet  bei  115*  eclmieliende  BUltehcn. 

Pyrroldicarbon  säuren. 
Zwei  Dimethylpyrroldicarbonsäuren  und  verschiedene  Dicarbonsäuren,  welrlic 
sich  von  der  einen  derselben  durch  Eintritt  von  Alkylen  in  die  NH-(iritppe  ab- 
leiten, sind  nach  den  oben  beschriebenen  synthetischen  Methoden  dargestellt 
worden: 

Symmetrische  Dtmethylpyrroldicarbonsfture,    NH^  | 

(i3i^  173).  Der  Diädiylester  dieser  SAnre  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Diacetbemsleinsiureester.  Diese  Einwirkung  findet  schon  in  der  Kälte 
slat^  imd  swar  sowohl  bei  Anwendung  von  freiem  Ammoniak,  d.  h.  beim  Auf- 
lösen  des  Diacetbemstemsftureesters  in  wissriger  Ammoniakflttssigkeit,  wie  auch 
bei  Anwendung  von  Ammoniaksalzen,  wenn  man  eine  Lösung  dieses  Esters  in 
Eisessig  z.  B.  mit  essigsaurem  Ammoniak  versetzt 

Die  Verseifuog  des  Dikthyletters  fUlut  zu  einem  Gemenge  der  freien  Dicarbonsäure  und 
ihrer  Estersäure.  Wid  St  iWaliechii  LBmng  dteiat  GtaMaget  SMilditt  sah  Ewigflure  nge- 
tfnert  oder  ndt  KohlentMure  gesittigt,  eo  adwidcl  eich  mir  cBe  Eetenilin«  ab,  wonmf  ans  dem 
Filtrat  durch  MineralsHoren  die  freie  Dicarbomtlire  gefällt  wird.  Auch  durch  längeres  Kochen 
der  Atnnioniaksnlzlösang  lässt  sich  die  Trennmig  bewirken,  da  hierbei  das  Sab  der  EsteniUife 
sein  Ammoniak  vollständig  abgebt  (173). 

Die  Dicarbonsäure  wird  aus  ihren  Salzlösungen  in  Form  feiner,  concentriscb 
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giuppilln'  Nädelchen  gefällt  Aus  sehr  verdünntem  Weingeist  krystallisirt  sie  in 
langen,  feinen  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  S.'iO — 251''  unter  glattem  Zerfall  in 
Kohlensäure  und  Dimethylpyrrol.  Auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt 
sie  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Bei  der  Oxydation  mit  Ubermangan- 
saurem  Kalium  scheint  die  Pyrroltetracarbonsäure  zu  entstehen. 

Die  Sture  Uldet  iw«i  Rdhai  too  Salicn.  Die  taoreii  SUse  wcid«  leidit  cfiMillni,  in- 
dem nun  die  unmoniakalUche  Lfliung  der  Sime  bis  cum  Verschwinden  des  Ainmoni«kgenichs 
kocht  und  aus  dem  entstandenen  "-amen  Ammonit^salz  durch  Flllang  die  meistens  krystallini<ichen 
Schwermctallsalze  darstellt.  Eisenchlorid  erzeugt  keine  Fällung,  sondern  eine  tiefrothc  l'.'irbung. 
Die  Salxe  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  löslich.  Das  neutrale  Bariumsalz  krystallisirt 
in  Nadeln. 

Der  Dilthyletter,  CgHfN(CO,*C,II,),  (119,  173),  ist  nahem  mdOdich  hi  Wasser, 

verdünnten  Säuren  und  Alkalient  leicht  löslich  in  Alkohol  und  ClUoroform,  schwer  in  Aether 
und  Essigsäure.  Gut  krystallistrbar.  Schmp.  09°.  In  starken  S.-iuien  lost  er  ^ich  auf.  Andrer- 
seits zeigt  er  auch  schwach  saure  Eigenschaften,  insofern  er  mit  metallischem  Kalium  oder  mit 
concentrirter  alkoholischer  Kalilauge  eine  in  Nadeln  krystaUisirbare  Verbindung  CfHfNK(CO,- 
C,H^),  bildet  Mit  leiner  itufc  MÜiMuren  Lttsnng  giebt  Flatindilorid  das  DoppelMk 
(C,,Hj,N04«Ha),*PtCl4  in  derben,  orangerodiea  Kffttdicn. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wild  der  Ester  sn  den  Salsen  der  Estersiure 
und  der  freien  Dicarbonsäure  verseift  (s.  oben). 

Die  Estersaure,  CfH,N(CO,>C,U,)(CO,H)  (173),  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen, 
moonrttg  vemreigten  Krystallcn  ab.  ^  ist  Iddit  lOdich  in  holdenianrai  AOtaUcn,  wird  aber 
sdmn  dnKh  OberschOsaige  Kohknsiiuc  wieder  geftllL  Bei  sdunilat  sie  nnter  Zeifidl  in 
'Kohlensäure  und  den  Ester  der  Dimethylpyrrolmonocarbonsfture. 

Ihr  Kupfer-,  Kobalt-  und  Nickel  salz  krystallisiren  in  haarförmigen,  verfiliten  Nadeln« 
Das  SilbcrsaU  zersetzt  sich  in  der  Wärme  unter  Abschcidung  von  Silber. 

^^«";:c  =  c.co,H 

Methyl-Dimethylpyrroldicarbonsäure,  CH^-N^        1  (i'O' 

Der  Diäthylester  dieser  Säure  wird  analog  demjenigen  der  vorigen  etfaalten,  wenn 
man  statt  Ammoniak  Mediylamin  auf  Diacediemsteinsäure  einwirken  llsst.  Die 

Säure  wird  aus  ihren  Salzlösungen  als  fein  krystallinischer  Niederschlag  gefilUt. 

Bei  "240 — 245°  zersetzt  sie  sich  unter  stürmischer  Kohlensäurcentwfcklung. 

Der  Diäthylester,  CyH.jN (C O.. ■  CH^),^,  bildet  derbe  Krystalle,  die  bei  72"  schmelzen. 

Auf  die  entsprechende  Weise  sind  aus  dem  Diacetbernsteinsäureester  durch 
Einwirkung  von  Anilin,  Paratoluidin  oder  ^-Naphtylamin  noch  die  folgenden 
Veibbdungcn  gewonnen  (121): 

Phenyldimethylpyrroldicarbonsäure,  C4(CH,),(CO|H),*N-CcH5. 
Weisses  Pulver.  Spaltet  sich  bei  etwa  834**  in  Kolilensfture  und  das  betiefiiende  Pynol. 

Der  Diäthylester  schnulzt  bei  87—88"  und  siedet  unter  50  Milltm.  Druck  bei  280°. 

rar  atolyldimethylpyrroldicarbon  Säure,  C4(CH3)j(C02H),^- NC;H7. 
Krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln.  Spaltet  sich  bei  etwa  250''  in  Kohlensäure 
und  i'aratolyldimcthylpyrrol. 

Der  Diäthylester  krystallisirt  aus  Aether  sehr  schön  in  derben,  durchsichtigen  Kiystallen. 
Scfamp.  67^ 

p-Naphtyldimethylpyrroldicarbonsfture,  C4(CH,),(CO,H),*NCi«Ht. 

In  den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  löslich.    Die  Spaltung  beginnt  bei  S60^ 
Der  Diäthylester  biMet  Nadeln,  die  bei  ISi**  schmelzen. 

^">^C  — CCHj.COjH 
Dimethylpyrrolcarbonessigsäure,     NH.^        1  C^S*)- 

QH^^O  C«CO,H 
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Der  DUtthylester  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  des  aus  ß-Bromlävulin- 

sänreester  und  Nitrosoacetessigester  erhaltenen  (aß?)>Diacet)rlglutanäureester8y 

CHjCOCHCHjCOjCjHs 

I  ,  mit  esstgsaarem  Ammoniak  m  Essigsäureldsung. 

CHj-  CO-CH  •  COj'CjH^ 

Die  Säure  bildet  einen  aus  feinen  Prismen  bestehenden  Niederschlag.  Sie  schmilzt 
bei  19G  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  Hinterlassung  eines  rothen  Oels 
('1  riniethylpyrrol  ?), 

Der  Dittthylestcr  kiyitallisiit  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  109—110°  schmelzen. 

Unsymmetrische  Dimethylpyrroldicarbonsäure,   NH^  | 

Der  Diäthylester  dieser  Säure  entsteht  aus  dem  Isonitroso<f>Imidobuttersäureester 
bei  der  Reduction  durch  Zinkstaub  und  Essigsäure  (s.  oben)  (173),  sowie  durch 
dieselbe  Reduction  aus  einem  Gemenge  von  Isonitrosoacetessigester  und  ß>Amido- 

crotonsäureester  (173). 

Das  Kaliumsalz,  w  eirbes  neben  demjenigen  der  Estersäure  bei  der  Verseifung 
jenes  Esters  entsteht,  wurde  in  Hleisalz  verwandelt  und  aus  diesem  durch  Schwefel- 
wasserstofl"  die  freie  S;iure  gewonnen.  Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  weniger  in  Aethcr  und  krystallisirt  in  glanzenden,  derben  Prismen, 
die  bei  197°  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  schmelzen. 

Blei-  and  Silbertals  tind  gtU  loystallifirlnr. 

Der  Diäthylester  bildet  verfilcte  Nadeln,  die  bei  130°  schmelzen. 

Die  Estersäure  iM  «mlöslicli  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
beisscni  Alkohol  und  Aethcr.  Sie  kry>tailisiit  aus  Alkohol  in  feinen  Nüdelchen,  liie  Uber  "200° 
unter  Rohlcnsüurecntwicklung  sctuuckcn.  ihr  Kaliunibulr  cutstehl  neben  dciujeuigcu  der  Di- 
carboMäuie  bei  der  Veneifung  des  Dilthylesten  mit  alkoholischer  Kalilaage.  Es  läsrt  sich  von 
jenem  «weiten  Kaliumsah  vermöge  seiner  LOslidikcit  in  Alkohol  trennen  und  durch  Aetficr  in 
schdnen  Kiystalldrusen  ausscheiden  (ijz). 

Eine  Aethyl{)yrroldicarbonsäure  (Aethyldicarbopyrrolsäure),  C4Hj(N- 
C„n -,)(CüjII)._, ,  wurde  aus  dem  Triathylcarbopyrrolamid  durch  Erhitzen  mit 
alkohülischer^alilaugc  gewonnen  (132).  Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  in  Nadeln, 
die  bei  250"  ohne  /.u  schmelzen  in  Kohlensäure  und  Aethylpyrrol  zerfallen  und 
durch  starke  Säuren  schon  in  der  Kälte  dieselbe  Zersetzung  erleiden.  UnldsUch 
in  Wasser. 

Das  Silbersalx  ist  ein  unUfslicher  Ifiedendilag. 

Das  Triathyldicarbopyrrolamid,  C,H,,(Nr  ,H,)(ro  •  NM  .C,H,)j ,  welches  durch 
alkoholische  Kalilauge  bei  130°  in  diese  AethylpyrrüUiicarhonsäure  und  Aethylamin  gespalten 
wird,  eutstcht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  schleimsaurero  Aethylamin  (132).  E% 
bDdct  Nadcfa»,  die  bei  829—980^  schmelsen.  UdOslich  in  Wasser,  iDsKdi  m  oonoentrirten 
Sfttuen.   Unzenetst  subUmirbar. 

Wasserstoffadditionsprodukte  der  Pyrrole. 

Pyrrolin  (Dihydropyrrol),  C^H^-NH  (142,  150),  Produkt  der  Einwirkung 
von  nasdrendem  Wasserstoff  auf  Fyrrol.  Es  wird  erhalten  durch  schwaches  Er* 
wärmen  des  letxteren  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure^  Abdestilluren  des  unveränder- 
ten PjrrrolSy  AusfilUen  des  Zmks  aus  der  grOnen,  wässrigen  Lösung  des  Rück- 
stands diu:cb  Schwefelwasserstoff  und  Destillation  des  rohen,  essigsauren  oder 
salzsauren  Pyrrolins  mit  Kalilauge  im  Wasserdampfstrom. 

Farblose  Flüssigkeit  von  stark  alkalischer  Reaction  und  ammoniakalischem 
üerucii,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  hygroskopisch,  mit  der  Feuchtigkeit  der 
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Furfurangruppe.  r,  '  *S5 

Luft  Nebel  bildend,  durch  fettes  Kaliumhydroxyd  aus  der  wässrigen  Lösung  als 
leichtes  Oel  abscheidbar.  Siedep.  90—91''  bei  70)0  5  Millim.  Das  Pyrrolin  ist 
eine  starke,  secundäre  Base.  Es  giebt  mit  Methyljodid  ein  Ammoniumjodid, 
C^Hf," N(CH3)jJ,  und  mit  salpetriger  Säure  ein  Nitrosoamin,  C4Hg-N-NO. 

SaUsaures  Pyrrolin,  C^HjN-HCl  (150).  Durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
ttockDe  Iflicrisdie  LOiung  der  Base  erhallen.  Aus  abtohitem  Alkohol  hi  icrflkwUdieo,  flachen 
Primen  krystalUsiilMr.  Schnp.  178->I74'.  —  Das  Platindoppelsais,  (C^HrN.HCQyPta^. 
ist  ein  orangerother,  aus  hebser,  wässriger  I^sung  in  derben,  triUtncn  Kiyatallen  Sil  erhaltender 
Niederschlag.  —  Kohlensaures  Pyrrolin  ist  lerflicsslich. 

Methylpyrrnlin  (150).  Methyljodid  wirkt  sehr  heftig  auf  Pyrrolin  ein:  2C^llj-NH 
+  2CHJ C JI«  N(CH,)^  +  C\Hc-NH-HJ.  Dttshieibd entstehende Dimethylpyrroly  1- 
ammoniunjodid.  C4Hc-N(CH,)J.  ist  sehr  leicM  Ktslich  in  Wasser,  fast  nalMIich  in  kalten 
Alkohol.  Aus  heissem  im]  krystallisirt  es  in  perlmuttcrglänzenden  Blättchen,  die  gegen 
28fl°  initer  Zersetzung  sclimckcn.  Durch  Kalilauge  wird  es  nicht  lemctzt.  Frisch  f^efiilltcs 
Silbcrchlorid  erzeugt  das  auch  in  Alkohol  leicht  lösliche  entsprechende  Chlorid.  — 
[C4H(N(CH,),Cll,Pta4  +xH,0.  IleUgcU>er  MiedersdilaK  odar  orangefiubene  Nadebi,  leicht 
Ittdich  in  Wasser,  adir  schwer  fai  Weingeist  —  I>{e  USmaag  des  freien  Dimethylpyrrolyl» 
ammonininhydroxyds,  durdi  Sill)erox}'d  au^  dem  Jodid  erhalten,  lässt  sich  ohne  Zersetzung 
fast  bis  zur  Trockne  eindampfen.  Fiei  der  Destillation  liefert  es  eine  in  Wasser  wenig  lösliche, 
gelbliche  Flüssigkeit  vom  Geruch  der  Isonithle. 

Nitrosopyrrolin,  C^il^N  NO  (150),  wird  durch  Behandeln  von  Pyrrolin  in  vetdttnnter 
idiweCelsaarer  Lösung  mit  der  bcredmeten  Menge  KaKumnitrit  und  Ausstehen  mit  AeAer  eihaben. 
Es  destillirt  im  luftvcfdOnnteA  Ranm  als  ein  in  der  Eilte  errtarrendes,  gelbliches  OeL  Sdunds- 
punkt  37-88".  Aus  PetrokumitfMr  in  Nadeln  krystaDisirhor.  Leicht  lüslich  in  Waaicr,  Alko- 
hol und  Aether,  sehr  schwer  in  kaltem  Petroleuinäther. 

Mcthylpyrro lin,  C^H^-NCHj  (151).  Aus  dem  Methylpyrrol  durch  Be- 
handlung mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  erhalten.  Farblose,  stark  alkalische,  mit 
Wasser  mtBchbore  Flüssigkeit  von  ammoniakalisdiein  Genich,  bei  79— 80°  siedend. 
Mit  Methyljodid  addirt  sich  die  Base  zu  demselben  Dimethyl^rrrolylammoniuinjodid, 
welches  auch  aus  Fynolin  und  Methyljodid  erhalten  «nrd. 

C4H9N(CH,)*HCL  Farblose,  zerfliessliche  Krystallmassc.  Das  Platindoppelsalz  bildet 
einen  aus  langen,  orangegelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag,  oder  beim  Verdunsten  der 
verdünnten  wässrigen  Lösung  grosse,  wasserfreie  Krystalle. 

Q^W   CH 

Pyrrolidin  (Tetrahydropyrrol),  1    '      ^   '^NH.  Während 

CHg  —  CHj 

Pyrrolin  und  Methylpyrrolin  durch  Zink  und  Essigsäure  nicht  weiter  angegriffen 
werden,  lassen  «ch  ihnen  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstofl^ure  und  roäiem 
Phosphor  auf  340—250"  nochmals  zwei  Wasserstoflatome  addiren  (i^i,  231).  Die 
so  aus  dem  Pyrrolin  erhaltene,  als  Pyrrolidin  bezeichnete  Base  ist  eine  bei 
82—83°  siedende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  von  stark  ammoniakalischero,  an 
Piperidin  erinnerndem  Geruch. 

Durch  weitere  reducircnde  Einwirkung  des  Jodwasserstoft's  scheint  das  Pyrrol- 
idin in  normales  Butylamin  und  schliesslich  in  normales  Butan  übergeführt  zu 
werden. 

Mit  Methyljodid  vereinigt  es  sich  leicht  zu  dem  jodwasserstoffsauren  Salz 
des  Methylpyrrolidins. 

Methylpyrrolidin,  CfH^^NCHy,  wird  ausserdem  durch  Eifaitzen  des 
Metbylpyrrolins  mit  JodwaaseistoflbSure  und  rothem  Phosphor  auf  S50"  gewoimen 

(232).  Es  ist  eine  farblose,  bei  81  -83°,  also  bei  ungefähr  gleicher  Temperatur 
wie  das  Pyrrolidin  siedende,  alkalische  Flüssigkeit.  Mit  Methyljodid  verbindet 
es  sich  zu  dem 
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Dimethylpyrrolidylammoniumjodid,  C4H^N(CH.,)jJ,  welches  aus  ab- 
.st)lutem  Alkohol  in  gnissen,  farblosen,  an  feuchter  Luft  zerfliesslichen  Prismen 
krystallisirt.  Bei  der  Destillation  dieses  Jodids  mit  Aetzkali  erfolgt  eine  ähnliche 
Umsetzung,  wie  sie  zuerst  von  Hofmann  (333)  beim  Ertiitzen  des  Dimethylpiperyl- 
ammonramhydroxyds  beobachtet  wuide,  <L  h.  es  entsteht  unter  Wasserabspaltung 
Dimethylpyrrolidin : 

C4HaN(CHs)  J  +  KOH  «  H,0  4-  KJ  +  C«HrN(CH,),. 

Dieses  Dimethylpyrrolidin,  CH,:CH-CH,  rH2-N(CH,)8?  vergl.  (234), 
siedet  bei  89 — 92°.  Es  bildet  ein  Golddoppalsalz,  welches  wie  dasjenige  des 
Dimethylpiperidins  sich  nls  gelbes  Oel  absclieidet  und  sehr  zersetzlich  ist.  Das 
Dimethylpyrrolidin  ist  eine  tertiäre  Base  und  bildet  mit  Methyljodid  das 

Trimethylpyrrolidylammoniumjodid,  C4HjN(CHj)jJ,  welches  aus 
siedendem  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt. 

Bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  erleidet  dieses  Jodid  eine  ganz  analoge 
S^rsetzung  wie  das  Trimetiiylptperflammoniomjodid,  d.  h.  es  wird  Trimethylamin 
abgespalten  und  ein  ungesättigter  Kohlenwasseiatoi^  ^4^*  (PyrrolylenX  gebildet: 
C4H,N(CH,),J  -+-  KOH  =  H,0  -+-  KJ  +  N(CH,),  -h  C^H,. 

Dieses  »Pyrrolylenc  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  ausEiythrit  gewonnenen 
Butin,  CH,:CH  CH:CH,  (235). 

Anhang. 
Pyrazolverbindnngen. 
Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin   auf  Bcnzoylacetessigester  «liielt 
Knorr  (i3I,  186)  eine  Verbindung  CigHigN^O,,  die  er  als  den  Carbonsäure- 

ester  einer  von  ihm  als  Metliyldiphenylpyrazol  bezeichneten  tertiären  Base  erkannte. 
Da  hiernach  bei  der  Kntstehung  jener  Verbindung  die  beiden  Keton-Saucrstoti- 
atome  des  Benzoylacctcssigesters  mit  einem  Methylen-Wasserstoftatoin  und  mit 
den  drei  am  Stickstoff  befindlichen  Wasserstoffatomen  des  Phenylhydrazins  als 
Wasser  ausgetreten  s^  mOssen,  so  eigiebt  sich  die  Formel  der  Verbindung 
nach  einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen: 

CH,  CH, 

CO— CHCO.-C.H,  CCOjC.Hj 

CO~CHCOj,.C.H»  /C  =  C.CO,.C,H6 

^    '  *  GOCH,  ^       ^N  =  C-CH,,  * 

Phenylhydrazin  beiuoylacetessigester  Methyldiphenylpynuolcarbou- 

tluMctter. 

Durch  Verseifung  wird  aus  diesem  Ester  die  Methyldiphenylpyrasolcarbon- 
säure  gewonnen,  welche  bdm  Erhitsen  Aber  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure 
und  das  Methyldiphenylpyrazol  zerfällt. 

/CH=CH 

Das  hypothetische  tPyrazoU,  NH  I     ,  von  welchem  sich  diese  Ver- 

N  — ~  CH 

bindungen  ableiten,  steht  zu  dem  Pyrrol  in  derselben  Beziehung,  wie  das  Pyridin 
zum  Benzol,  d.  b.  eine  CH'Gruppe  des  Pyrrols  ist  darin  durch  ein  Stickstofläitom 
ersetzt. 

Zwischen  dem  Pyrazol  und  dem  Indazol  besteht  also  wahrscheinlich  dieselbe 
Beziehung,  wie  zwischen  dem  Pyrrol  und  dent  indol: 
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CH=CH>^ 
CH-CHs^  I  «/^^ 

CH-CH'^         CH^  ^CH 


^CH— CH-^ 
hfmA  Indol, 

CH  —  Ä\ 

CH  =  '  /NH 

I  ^NH     ^„/C— C^. 

CH«CH'^         CH-^  ^CH 

C  «  CH 

Metbyldiphenylpyrasol,  C,gH,4N,  —  CgH^N^        i  ,  oder 

CH, 

^C  — CH 

CfH^N^^    C  c  H  '  Erhitun  seiner  Ceiboniäiue  auf  840— er- 

halten (186).  Es  bildet  sich  ebenfalls  beim  Erwärmen  von  Ben/oylaceton  mit 
Phenylhydrazin (237):  CeHj.CO-CHj.CO'CHj-t- C5H;,.NH.NH,  =  CieHi4N, 
-^  H,0.  Die  VertriBdong  deatillirt  unter  7dO  liiUim.  Druck  bei  335**  unferseHt 
als  dickflüssiges  Oel,  weldies  nach  einiger  Zeit  kiystalUnisch  erstarrt  Scfamp.  63^ 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  Die  Verbindung 
ist  eine  schwache  tertiäre  Base.  Salpetrige  Säure  wirkt  nicht  ein.  Mit  MeÜiyl- 
Jodid  entsteht  das  Jodid  einer  Ammoniumbase. 

Die  meistens  gut  krystallisirenden  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Das  salzsaurc 
Salz  bildet  mit  den  meisten  Metallchlüriden  krystallisirbare  Doppelsalze,  von  denen  die  Platin- 
▼erbisdnng.  (CjcH,«N,  Ha),Pta«  +  H,0»  in  oisqgeioltoi  Nadeln  kiystaUinit 

Dm  JodmetlijUl,  CifH|fNgJ,  wird  t»  dner  iBtoholiscian  LOnmg  dnidi  Acttcr  in 
feinen,  veritstelten  Nadeln  gefällt.  Schmp.  187".  Schwer  löslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen 
zcrfhllt  es  in  seine  Componenten.  Silberoxyd  macht  die  Ammoniumbase  frei.  —  Das  Chloro« 
platinat,  (CjjHj,N,'HCl),PtCl^,  bildet  orangerothe,  bei  241°  schmelzende  Nadclo. 

Dm  Monobronderivat  des  Ifethyldiphenylpyrazols,  ^H^  ,BrN,,  wddMS  dnrdi  Bromiien 
des  letsteren  in  GilovofonnlO«ni£  erhalten  wird,  sdimilxt  bei  75*. 

Dihydromethyldiphenylpyrazol,  Ci^Hj^N,,  entsteht  beim  Eintragen  von  Uber» 
schlissigem  Natrium  in  die  heisse,  alkoholische  Lösung  des  Methyldiphenylpyrazols.  Es  krystalli- 
sirt  aus  Aether  in  schönen,  langen  Prismen.  Schmp.  109°.  Löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
sowie  in  itaiiccB  Situca,  nolBtlidi  in  Waawr,  Teiditontan  SlweD  «ad  Alkalien.  EtWM  flüchtig 
mit  WasaenUmpfen.   Salpetrige  Slow  ftibt  die  tanre  Losung  intenaiT  carminro<fa. 

Methyldiphenylpyraaolcarbonsäure,  CifH|,NfCOsH  (i86).  Durch 
Verseilung  ihres  Aethjtesters  erhalten.    Die  Slure  wird  aas  ihren  Selsen  in 

Flocken  gefällt,  die  beim  Erwärmen  krystallinisch  werden.  Schmp.  205**.  Un- 
löslich in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Benzol,  ebenfalls  in  concentrirten  Säuren,  aus  denen  sie  durch 
Wasser  wieder  geflillt  wird.  Beim  Erhitzen  auf  240 — 260"  wird  die  Säure  in 
Kohlensäure  und  Methyldiphenylpyrazol  gespalten. 

Von  ihfCB  Saiten  aind  diejenigen  der  Alkalien  nnd  alkaHadien  Erdan  Utolick.  Dia  OMlatan 
SdiwcinwtaliHdse  worden  als  kijrataliiniaelia  Niedcfachlige  aritalten*  —  Das  Kaliumaala  blldel 
tdiöne,  derbe  Krystalle.  —  Das  Silbersalz  ist  lichtbestttndig.    Ea  tdunilzt  bei  222°. 

Der  A  L- th y  Ic  s  t  or,  C j  ^ II ,  3 N.^- C Ü./ C,H j ,  welcher  das  Ausgangsmatcrial  für  die  übrigen 
gemuintea  Pyrazolderivatc  bildet,  entsteht  unter  starker  Selbstcrwärmung,  wenn  xu  100  lliln. 
Benioylaceteuigestex  allmShlicli  46  TUa.  Pkanylhydnutia  hinzugclügt  «aniaB.  Er  achaidet  sich 
IV.  17 


/ 
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beim  Erimlten  in  Ktystallcn  «u,  die  sidi  aoi  Alkoliol,  Aedier  oder  ttMker  Enigilnre  ubk 
krystanidren  lancn.   Scfamf».  121—183*.  UnlOdidi  in  Wmer;  bei  toisicbtigen  EiMticn  an* 

Mheinend  iinzer<ictrt   'l -tillirbar. 

VAn  Methylphenylbenzylpyrazol,  C,jH,j.Nj,  ist  durch  Einwirkung  von 
l'henylhydrazin  auf  Phenylaretylaceton,  CcH.,-CHj-C0-CH,'C0'CH3,  als  ein 
in  hoher  i'emperatur  destillirbares,  dickes  Oel  von  basischen  Eigenschaften  ge- 
wonnen worden  (237). 

Sfiwle  Fhcnylhydfutn  mit  Bcntoylacetenigesler  den  Mediyldiphenylpyiatolcaiboaaiiiicester 
emugt,  to  bildet  et  mit  o>  oad  p^mtrobensoylaoetcttifester  die  eatsprecbenden  NitrasubftitatiOBB- 
jjro(iu5<te  jener  Fyiaxolverbindun^  (241)-  Diese  NitTodiphenylmethylpyraioIcarhnn«iäUfeefter  bil» 
«tcten  (kn  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung  der  Nitrosttuitn  selber,  der  KeductkMHprodllkle 
derselben  und  der  Nitrodiphenylmethylpyrazole: 

P'Nitrodiphenylmethylpyratolcarbonslnreetter,  C},Hj jN^O^  =  CjfH,,(NO,) 
N,'CO,'C,H,,  erbllt  mm  ans  Phenylhydwttin  und  p-NitrDbcntoylaiccteMifntar  am  bertaa  in 
der  Weiüe,  dass  man  diese  in  Eisessiglösung  einige  Stunden  im  Wasierbade  erwärmt.  Der 
F-tcr  VI  heidet  sich  nach  einiger  Zeit  in  wohlausgcbildetcn  Krv'tallen  aus,  welche  mit  Essigslure, 
dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Unlöslich  in  Wasser, 
Alkalien  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Clüoroform  und  Eisessig. 
Scbmp.  IW. 

Die  p'Nitrodiphenylmetbylpyrasolcarboniinre,  C|4H|,(NO,)N,'CO,H,  wird 
durch  VOWicIitiges  \'er'<eifen  ihres  Esters  mit  warmer,  concentrirter  Schwefelsäure,  Eingicssen  in 
Wasser  und  Umkr\stalii^ircn  der  ausfallenden  Säure  aus  Alkohol  gewonnen.  Irisirende  Blättchen, 
leicht  loslich  in  Aether,  Chluruform,  in  Alkalien  und  auch  in  concentrirten  Säuren.  Schmp.  202°. 
Veber  den  Sdundzpnnlct  cibitxt  giebt  die  Slme  KoUcnslnre  ab  und  liefert  das  p-Nitiodi|^enyl 
methylpyiBBoL  Redncdonimittd  verwandeln  sie  in  die  entsprechende  Amidosäiarc.  Dia  AlkaU- 
salze  sind  leicht  löslich,  durch  Alkalilauge  in  feinen  Nadeln  fällbar.  Die  Salse  der  Erdalkali- 
und  der  Schwennetalle  werden  als  put  krystallisirende  Nicdersciiläge  erhalten. 

p-  Amidodiphenylmethyliiyrazolcarbonsäure,  Cj,ll|,(N  H,)N,'CO,H.  Durch 
Einwirfcnng  von  heisser  Zinnchlorailösung  auf  die  Nitrasinie  erhallen.  Unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Aedier  und  Alkohol,  in  Alkalien  und  SKuren,  ans  den  sauren  Lösmigen  durch  essig- 
saure Sake  in  krystallinischen  Flocken  fällbar.  Schmp.  251".  Stärker  erhitst  SCrOllt  die 
Säure  in  Kohlens.Hure  und  ein  schweres  Oel  (p-Amidodiphcnylmcthylpyrazol  ?). 

Das  p-Nitrodiphenylmethylpyraiol,  Ci5Hj,(NOj)N,,  destülirt  unter  vcnnindertem 
Druck  als  dickes,  sc^vadi  gdUidies  OcL  Es  ist  eine  schwache  Base,  deren  Salsa  schon  durch 
Wasser  serselst  werden.   Sein  Platindoppelsals  krystallisirt  in  feinen  Nädelchen. 

Auf  ganz  analoge  Weise  wie  die  vorstehen'lcn  Verbindimgcn  wurden,  von  o-NitrobentOfl- 
acetesst'^'c'iter  und  Phen\ Ihyilr.izin  ausgehend,  tüe  entsprecliemlcn  Orthonitrovcrbindungen  ge- 
wonnen. Eine  Verschiedcniieit  zeigt  sich  hier  bei  den  Amidusäuren,  insofern  die  Ürthoamido- 
säure  bei  dem  Versuch,  sie  frei  su  madien,  sofort  in  em  sich  vom  Hydrocaibos^rril  ableitendes 
Anhydrid  serfUlt.  Mit  Zugrundelegung  der  zweiten  oben  flir  das  Methyldiphenylpynmd  aufge- 
stellten Formel  Usst  sich  das  VciUiltnisa  der  beiden  Amidovcrbfaidnngen  in  folgender  Weise 
veranschaulichen : 


p-Amidodiphenylmethylpyiazol-  Anhydrid  der  n-Aniidodiphenyl- 

carbonsäure  methylpyrazolcarbonsäure. 

o-Nitrodiphenylmc  tiiylpyrazolcarho  n  siiurcester ,  C,  6Hj,^Ü2}N3*COf  »CiUg, 
krystallisirt  au:j  heissem  Alkohol  in  Blättchen,  die  bei  146°  schmelzen. 

o-Nitrodiphcnylmethylpyrazolcarbonsiure,  C,^H^,(NO,)N,-CO,H.  Aus  Alko- 
hol kiystaOisiibar.   Schmp.  218^ 

Anhydrid  der  o-Amidosiure,  C||Hi,N«0.    Wenn  die  entsprechende  o-Nitroslure 
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mit  ZinnchlorUrlösung  gekocht  und  nach  der  Kefiuction  das  Ganze  in  Wasser  ßcgo<;sen  wird,  >;o 
scheidet  sich  dieses  Anhydrid  in  weissen ,  krystallinischen  Flocken  aus.  Es  krystallisirt  aus 
Wdngeitt  in  Maat  Vhadn,  die  bei  961'  tchmdMO.  UnlStlich  in  Waner,  Alkalien  und  rtt- 
dflnuta  Sincn,  lOilic^  in  AlkalMd,  CbkMofonn,  Eiaeeiig^  Mlnrer  in  Aeüier.  Lodldi  radi  in 
«tMfcen  SSttren  und  daraus  durch  Wasser  wieder  fUUbar. 

o-Nitrodiphenylmethy Ipyrarol,  C,  £Hj3(NOj)N  j,  ist  unter  70  Millim.  Druck  bei 
2bÖ°  als  dickes,  nur  schwer  erstarrendes  Gel  unzersctzt  destilUrbar.  Es  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  ifisire&dcn  Blittdieo,  die  bd  95*  fdimelten  und  sidk  l>ei  Ubiferem  Stellen  unter  Wein* 
geilt  in  ent  bei  105'  «dimeltende  Neddn  oder  Primen  vciwanddn.  Das  Platindop  peUaU 
bQdet  derbe,  orangerotfae  Krystalle,  die  bei  198^  schmelzen  (241). 

Verbindungen,  welche  mit  denn  oben  beschriebenen  Methyldiphenylpyrazol 
und  seinen  Derivaten  isomer  und  ihnen  in  ihrem  chemisclien  und  physikalischen 
Verhalten  durchaus  ähnlich  sind,  wurden  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 

/CH  •  CO  \ 
auf  Acetbenzalessigester  (q^iI^  .cH^^*^^**^*^*/  8^^'*"®'^  (i^?)-  Bei  dieser 

Einwifktinf  taalMtltA  nach  der  Gletchimg  CnHi^Oi  +  CfHs-NH-NH^  +  O 

s  C|  9H1  sNfOf  +  SH^O  zunächst  der  Isomethyldiphenylpyrazolcarbonsäureester, 
aus  welchem  ganz  wie  bei  der  isomeren  Verbindung  durch  Verseifung  die  freie 
Carbonsäure  und  aus  dieser  durch  Kohlensäureabspaltung  das  Isomethyldiphenyl- 
pyrazol  erhalten  wird.  Es  ist  bisher  nicht  entschieden,  ob  die  hier  vorliegende 
Isomerie  durch  eine  verschiedene  Atomverkettung  im  Pyrazolkem  oder  durch 
verschiedene  Stellung  der  Seitenketten  bedingt  ist. 

Iso-Methyldiphenylpyrazol,  C,«Hi4N,.  Dettillut  nnler  731  Millim. 
Druck  865*  nnzenetst  als  ein  allmihlidi  luystallintscb  eiatanendes  OeL 
Schmp.  47  ^  Unlöslich  in  Wasser.  Die  Verbindung  ist  eine  schwache  tertiäre  Base. 

Ihre  Saite  werden  durch  Wasser  zerlegt.  Das  Zi  nnchlorUrd  oppelsalz  krystallisirt 
aus  Salzslnre  in  bUscheliÖimig  gnippirten  Naddn,  da»  Platindoppelsais  in  derben,  rothen 
Prismen. 

Das  Jodmetbylat,  C^jH^jN,],  scbnubt  bei  etwa  192*.  Das  Platindoppelealz  der 
danna  dnidi  SObeTOKfd  M  fcmaditai  Aaunonlwnbase  bOdet  fieine,  orangcrodw  Naddn,  die 

bd  229*  schmchen. 

üurch  Einwirkung  von  Natrium  auf  seine  alkoholische  Lösung  wird  auch  das  Iso*Methyl- 
diphenylpyrazol  in  ein  Dihydroderivat,  ^it^is^t*  UhergefUhrt  Letzteres  wurde  bisher  nur 
ab  ein  gegen  850*  unter  geringer  Zenctiong  dcsüDiiendei  Od  erhallen.  Seine  saure  Lösung 
wird  durch  adpctrige  SKwe  nidit  cannlnraOi,  «ondem  tief  Uan  gettrbt 

Iso-Methyldiphenylpyrazolcarbonsäure,  C|gH,tN^>CO}H(i87).  Der 
isomeren  Sfture  sehr  fihnlidi.  Schmilzt  bei  194*  unter  lebhafter  Kohlensäure- 
entwicklung. 

Der  Acthylester,  C^,HjgN,'CO,-C|U^i  ist  aus  Alkohol  oder  Aethet  gut  kiystallisirbar. 

Schmp.  110^ 

3.  Thiophen  und  Derivate. 
Die  zuerst  bekannt  gewordene  Verbindung  aus  dieser  Gnq>pe  war  das 
Thiophen  selber,  welches  in  kleinen  Mengen  im  SteinkohlentheerOl  vorkonuDt. 
Seine  Entdeckung  wurde  angebelmt  durch  «He  Mi  Ton  V.  Msysa  (i88)  ge- 
machte Wahrnehmung  einer  Verschiedenheit  zwischen  dem  aus  Steinkohlentheeröl 
und  dem  aus  Benzoesäure  gewonnenen  Benzol  (i).  Nur  das  erstere  besass  die 
Fähigkeit,  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  den  als  Indophenin  be- 
zeichneten und  bis  dahin  für  schwefelfrei  gehaltenen  blauen  Farbstofl  (189)  zm 
bilden.  Es  verlor  diese  Fähigkeit  bei  anhaltendem  Schütteln  mit  Schwefelsäure, 
wohingegen  der  hierbei  in  Sulfonsäure  verwandelte  und  aus  dieser  wieder  abge- 
schiedene Anttieil  des  Benzols  wieder  bidophentn  lieferte.  V.  Mbvbr  erkannte 
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die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  in  einem  Gehalt  des  bisher  als  rein  betrachteten, 
krystallisirbaren  Theerbenzols  an  einer  schwefelhaltigen  Verbindung  C^H^S, 
welche  in  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten  eine  ttberraschencile  Aehnlichkeit 
mit  dem  Benzol  zeigte,  und  welche  er  Tiopben  nannte  (i).  Durch  die  weitere 
Untersuchung  dieses  Körpers  und  seiner  ebenfidls  im  Theerttl  vorkommenden 
Homologen  wurde  die  Analogie  mit  dem  Benzol  und  den  methylirten  Benzolen 
in  ausgedehntester  Weise  bestätigt  und  die  von  V.  McviR  von  vornherein  für 
wahrscheinlich  gehaltene  Constitution  des  Thiophens  anscheinend  ausser  Zweifel 


analogen  Bildungsweisen  einerseits  von  Thiophen-,  andererseits  von  Furfuran- 
oder  Pyrrolderivaten  immer  deutlicher  hervorgetreten  ist  (Vergl.  die  Einleitung 
dieses  Artikels.) 

Die  hier  ngenoaimene  Comtitiitton  des  TUophei»,  aas  wekber  lidi  alle  UnuetrangcD 
des  lettteren  und  «De  bomerieen  seiiicr  Derivate  in  nafetwaafOMr  Welse  eritUnm,  wurde  (br 
kurse  Zeit  daduicli  wieder  in  Fra^  gestellt,  dass  man  ein  drittes  Methylthiophen  und  eine  dritte 
chemisch  eigenartige  Thiophenmonocarbonsäurc  entdeckt  ru  haben  glaubte  (190,  191),  während 
nach  der  angenommenen  Thiophenformcl  nur  je  zwei  Monoderivate  möglich  sind.  Neuere 
Untenuchungen  (254).  haben  indess  gezeigt,  dass  in  WAÜdikeh  nur  je  swei  chemisdi  ver« 
schledene  Thiophenmonocarbensiuren  und  Methyltbiopkene  existiien. 

Erwtthnt  sei  übrigens,  dass  Thomsen  (192),  nach  seinen  Untersuchungen  Uber  die  V«r* 
))renntingswäme  des  Thtopbeus  das  Vorhandensein  von  Doppelbindungen  im  Thiophen  ftr  u» 
wahrscheinlich  hält. 

Thiophen,  C4H4S.  1883  von  V.  Meyek  (i),  als  Gemengtheil  des  aus  Stein* 
kohlentiieer  gewonnenen  Benzcds  entdeckt^  in  welchem  es  etwa  zu  0'5f  enÜMlten 
ist.  Es  ist  die  Ursache  davon,  dass  jenes  Benzol  sich  beim  Schütteln  mit  concen* 
trirter  Schwefielsäure  biinnt,  mit  Isatin  und  Schwefelslnre  die  Indopheninreaction 

und  mit  salpetrigsäurehaltiger  Schwefelsäure  eine  schön  violette  Färbung  giebt 

Fllr  die  Absehe idunj,'  <les  Thiophens  aus  dem  im  Uebrigen  reinen  Theerbentol  benutzt 
man  '«eine  Eijjenschaft,  beim  Schütteln  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  leichter  als  das 
Bcnzul  zu  einer  SulfoDsAure  gelOst  zu  werden.  Die  SulfonsMure  wird  in  Bleisalz  Übergeführt 
und  aus  diesem  durch  trockene  Destillation  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  an  Salmiak  das 
Thiopfactt  abgeschieden.  Wenn  bei  dtesem  Verfahren  das  Theerbenzol  so  lange  mit  etwa  einen 
Zdmtel  seines  Volumens  concentrirter  Schwefelsäure  geschllttelt  wird,  bis  das  unangegriffene 
Benzol  nicht  mehr  die  Indopheninreaction  giebt,  so  erhält  man  ein  Rohthiophen,  welches  mit 
etwa  äO — 40  It  Benzol  verunreinigt  ist  (1,  193).  Durch  Anwendung  geringerer  Mengen  Schwefel- 
siwe  CliOchstcns  ^  vom  Gewidit  des  Theesbensob)  kann  man  aber  unter  Vcniditleistung  aut 
die  vollstlndige  Annehung  des  Thiophens  «Keses  auf  dem  aogcfebenen  Wcfe  andi  diiclct  in 
feinem  Zustande  eihalten  (194)- 

Die  schwefelsaure  Lösung'  der  Sulfonsäure  muss  sofort  mit  Wasser  verdünnt  weiden,  weil 
sonst  bald  vollständige  Verkühlung  eintritt. 

Aus  dem  noch  bcnsolbaltigen  Rohthiophen  kann  elitttfidls  die  reine  Verbindung  gewonnen 
werden,  indem  man  dasselbe  mit  etwa  der  hundeitiadien  Mcofe  dnrdi  SdiwefidsSure  gerehiigien 
Ugroins  verdünnt  und  in  dieser  Verdünnung  mit  seinem  zehnfachen  Volumen  Schwefelsäure  «os-, 
schüttelt,  bi-»  die  Ligroinsehicht  kaum  noch  die  Indopheninreaction  zeigt.  Aus  dem  sulfunsauren 
Blcisalz  wird  wieder  durch  Destillation  mit  Salmiak,  oder  durch  Destülatiun  der  niitteUt  Schwefel- 
wassentoff  frei  t^emachtoi  Slure  das  Thioplien  abgeschieden  (1),  vergl.  auch  (2o3;. 


CH  =  CH^ 

gestellt.  Diese  Constitution  wurde  durch  die  Formel  i  S  ausgedrückt. 
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Auf  S3rnthetischem  Wege  wird  Thiophen  erhalten,  wenn  man  Acetylen  (oder 
Aethylen)  durch  siedenden  Schwefel  (13),  oder  zusammen  mit  Schwefeldam[)t 
durch  schwach  glühende  Röhren  leitet.  Diese  Bildung  des  Thiophens  entsj)riclit 
derjenigen  des  Benzols  durch  Condensation  des  Acetylens.  Thiophen  entsteht 
ferner  beim  Dutchleiten  von  Aethybalfiddampf  durch  glOhende  Röhren,  beim 
Ueberlehen  von  Aethylen,  Leuchtgas  oder  Ligroindampf  ttber  erhitzten  Schwefel- 
kies,  bei  längerem  Kochen  von  Grotonsiure,  normaler  Buttersfture  oder  Paral- 
dehyd  mit  Phosphorpentasulfid,  sowie  beim  Erhitzen  von  Aether  mit  diesem  Snllid 
auf  300°  (195)*  Beim  Erhitzen  von  Schletmsäure  mit  Schwefelbarium  entsteht 
eine  Thiophcnmonocarbonsäure,  welche  beim  DesrilHren  mit  Kalk  Thiophen 
liefert  (12).  Diese  Bildungsweise  entspricht  derjenigen  der  Pyroschicimsäure 
(Furfurancarbonsäure)  aus  der  Schleimsäure  und  derjenigen  des  Pyrrols  aus  ihrem 
Ammoniaksalz.  Thiophen  erhält  man  ferner  beim  Erhitzen  von  Erythrit  (197), 
sowie  von  Bemsteinsäiireanhydrid  (196)  mit  Phosphorpentasulfid,  oder  beiMr  von 
bemsteinsaurem  Natrium  mit  Fhosphortrisolfid  (196). 

Der  letttm  Weg  eignet  ikh  sor  praktiidiea  Daritellnag  des  TUopIwiiB:  Man  eriiilst 

das  Gemenge  in  einer  Retorte  Uber  freiem  Feuer,  bis  an  einer  Stelle  die  Rcaction  begonnen 
hat,  die  dann  von  lelbcr  fortschreitet.  Von  dem  Inhalt  der  Vorlage  wird  der  Icichtfltichtigc 
Anthcil  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  mit  Aetznatron  digerirt  und  über  Natrium  rcctificirt. 

100  Grm.  bemsteinsaures  Natrium  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Gewicht  Phosphortri- 
tnlfid  gemengt  Hcfem  SO— S5  Gm.  reine»  TUephen 

Das  Thiophen  ist  eine  dem  Bensol  sehr  Ihnliche^  fiirblbse,  leicht  beweglkhe^ 
mit  Wasser  nicht  mischbaie  Flflssigkeit  von  nur  schwachem  Geruch.  Siedep.  84* 
(i,  198).  Spec.  Gew.  bei  0°  ^  1*08844  (gegen  Wasser  von  +  4^,  beim  Siede- 
punkt =  0*98741  («4"/ 4")  Ausdehnungsgleichung  und  Capillaritätsconstanten  (s.198). 
Kritischer  Punkt  =  302  8°  (198).  Dampfdichte  gefunden  =  2  09  (i).  In  einer 
Mischung  aus  Aether  und  fester  Kohlensäure  erstarrt  das  Thiophen  kiystal- 
linisch  (196). 

Das  Thiophen  ist  gegen  Alkalien  und  Alkalimetalle  sehr  beständig;  bei 
stundenlangem  Sieden  Uber  Natrium  wird  es  nicht  verändert.  Salpetersäure 
oxydirt  es  mit  grosser  Heftigkeit.  Von  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  leicht  mit  aafibi|^ich  schOn  rother  Farbe  gelöst,  aber  dabei,  wenn  es  nicht 
mit  viel  Bensol  oder  Ligrom  verdttnnt  ist;  schnei!  vollstlndig  zeistOrt  (i). 

Beim  Schütteln  mit  Isatin  und  concentrirter  Schwefelsäure  liefert  das  Thiophen 
(wie  seine  verschiedenen  Derivate)  einen  schön  dunkelblauen  Farbstoff.  Dieses 
>Indophenjn«  ist  schwefelhaltig.  Es  entsteht  aus  je  einem  Molekül  Isatin  und 
Thiophen  unter  Abspaltung  von  einem  Molekül  Wasser  (1).  Wird  eine  Eisessig- 
lösung von  Phenanthrenchinon  und  J'hiophen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt, so  entsteht  ebenfalls  ein  tief  blauer  Farbstoff  (8)  (»Laubenheimer's  Re- 
acdonc  (199).  AehnUdie  Farbetoflfe  liefern  mit  dem  Thiophte  und  seinen  Homo> 
logen  alle  diejenigen  ketonartigen  Veibindungen,  welche^  wie  das  Phenantbien- 
chmon,  die  Gruppe  — CO— CO— >  enthalten,  s.  B.  BenxoylameiaensSure^  Benal, 
Alloiaa  (8). 

In  seinen  Umsetzungen  und  den  dabei  entstehenden  Derivaten  zeigt  das 
Thiophen  eine  auffallend  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol:  Mit  Schwefelsäure 
bildet  es  eine  Sulfonsäure  (i),  mit  Salpetersäure  Nitroderivate  (204).  Halogene 
erzeugen  noch  leichter  als  aus  deip  Benzol  Substitutionsprodukte.  Aus  dem  Jod- 
thiophen  werden,  analog  der  FrrriG'schen  Synthese  der  Benzolhomologen,  durch 
Einipiikang  von  A11grl|odiden  und  Natrium  aikjlirt»  Thiophene  erhalten  (200). 
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^  XU  Gnmde,  bezeichnet  also  als  ^Thiophensulfonsiiiie  die  Verbindung 


Auch  der  FRiEDEi.-CRAn  s  schen  Synthese  ist  das  Thiophen  zugänghch ,  liefert 
t.  B.  beim  Erwärmen  mit  Benzoylchlohd  und  Aluminiumchlorid  das  Pbeoyl- 
Aifoylketon  (201).  Die  Hoinolugen  des  Thiopheiis  lassen  neb  zu  Thiophen- 
carbonsMuren  cngnüren^  die  den  Benzolcarbonsäuren  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten und  sdtwt  in  ihren  Süsseren  Eigenschaften  sehr  ahnfich  sind.  Solche 
Thiophencarbonsäuren  lassen  sich  auch  aus  den  Sulfonsäuren  (205)  nach  der 
MERz'schen  Methode,  sowie  aus  dem  Jodthiophen  (207)  durch  die  WuRTz'sche 
Synthese  mittelst  Chlorkohlensäureester  gewinnen,  ^^it  Aldehyden  bildet  das 
Thiophen  unter  Einwirkung  von  Schwefelsäure  ganz  ähnliche  Condensations- 
produkte,  wie  das  Benzol  (202).  In  schwach  glühenden  Röhren  entsteht  aus 
Thiophen  das  Dithienyl  (C^HgS),,  wie  aiis  dem  Beiuol  das  Diphenyl  (203). 

Die  Constitution  des  Thiophens  Usst  die  Eädstenz  je  zweier  isomerer  Mono« 
derivate  vorhersehen.    Der  Stellungsbezeichnung  legt  V.  Mivir  das  Schema 

CH  =  C  HSOj-C  «  CH. 

I  ^S      »  alsTf-Thiophensulfonsäure:  I  (254). 

CH= CH^  CH-s  CH«^ 

Diese  Bodduumg  ftdit  nicht  im  BHiMMg  mit  derjenigen,  welche  für  die  Derivate  des 

Furfurans  u.  s.  w.  SUich  Itt  (a-  und  ß-VerUndungen).    V.  Meyrr  verzichtet  aber  auf  diese 

Uebercinstimmting,  um  einer  dritten  Thioplienmonocarbonsäurc,  obgleich  er  sie  als  eine  blosse 
•physikalische  Moditication«  der  ß-Ttiiophensäure  erkannte,  die  Bezeichnung  a-Thiopbcnsäare 
lassen  la  kflniieii  (t.  outen). 

Monochlorthiophen,  C4H1CIS.  Neben  Dichlorthiophen  durch  Einleiten 
von  feuchtem  Chloigas  in  abgekühltes  Rohthiophen  erhalten  (210).  Stark  licht> 
brechende,  dem  Monochlorbenzol  ähnliche  Flüssigkeit  Sedep.  180^  (unconig.). 
Es  giebt,  wie  die  folgende  Verbindung,  die  Indophentnreactton. 

Dichlorthiophen,  C4H3CI3S  (210).    Bei  170"  (uncorrig.)  siedendes  Oel. 

Tetrachlorthi ophen,  C4CI4S  (210).  Durch  Einleiten  von  überschüssigem 
Chlor  in  durch  Eiswasser  gekühltes  Dibromthiophen  gewonnen.  Eange,  atUs- 
glänzende,  spiessige  Krystalle.    Schmp.  36^.    Siedep.  zwischen  215  und  245°. 

^-Monobromthiophen,  C4H.,BrS.  Brom  greift  rohes,  noch  benzolhaltiges 
Thiophen  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  an  und  erzeugt  wesentlich  ein  Dibrom-,  da- 
neben dieses  Monobromthiophen,  während  das  Benzol  bei  Anwendung  von  un- 
zureichendem Brom  kaum  angegriffen  wird  (i).  Das  durdi  wiederholtei  Frao 
tiooiren  gereinigte  Monobromthiophen  ist  eine  dem  Monobrombenzol  sehr 
ähnliche,  bei  149^-151°  (uncorrig.)  siedende  Fiassigkeit  vom  spec.  Gew.  1'65S 
bei  38*733^  Es  liefert  mit  Aethyljodid  und  Natrium  das  ß-AeUiylthiophen 
(191,  a56> 

CH  =  CBr. 

Dibromthiophen.  C4H,Br,S  (i)  =  1,        ^    ^S  (211).    Es  ISsst  sich 

CH  =  CBr 

nicht  nur  aus  dem  Rohthiophen,  sondern  auch  direkt  durch  Behandlung  des  ge- 
wöhnlichen, thiophenhaltigen  Benzols  mit  wenig  Brom  gewinnen  (212).  Stark 
lichtbrechendes  Üel  vom  spec.  Gew.  2'147  bei  23723".  Siedep.  210'5— 21 1  °  (corr.), 
Es  wird,  vne  die  übrigen  halogensubstituirten  Thiophene,  durch  siedende  alko- 
holische Kalilauge  nicht  angegriffen,  auch  durch  Kochen  mit  Natriumamalgam 
kaum  verändert  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  es  langsam  die  Indoplienin- 
reactioo. 
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CH  =  CBr^ 

Tribromthiophen»  CiHBr.Ss:  I  Durch  weiteres  Bromiren 

der  vorigen  Verbindung  erhalten  (213).  Weisse,  glanzende,  spiessige  Krystalle. 
Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Alkuhul  und  in  Aether.  Schmelz- 
punkt 29**.    Siedep.  259--260°  (corrig  ). 

Tetrabromthiophen,  C^Br^S  (205).  Endprodukt  der  Bromirung  von  Thio- 
phen.  Entsteht  anch  beim  Eibitzen  der  Dinitrodiiophene  mit  Brom  auf  180  bis 
900"  (914)'  KiystalUsirt  ans  Alkohol  in  langeii,  gUmenden,  wdssen  Nadeln. 
Es  scibmibt  bei  IIS**  und  siedet  fiut  mueisetzt  bei  886**  (coirig.). 

^•Monojodthiophen,  C4H1JS  (soo).  Jod  wirkt  bei  Gegenwart  von  Jod- 
säure oder  besser  von  Quecksilberoiqfd  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  auf 
Thiophen  ein,  so  dass  jodiite  Thiophene  neb  direkt  aus  benzolhaltigem  Roh* 

thiophen  erhalten  lassen. 

Man  versetzt  letzteres  mit  der  erforderlichen  Menge  Jod  und  fllgt  dann  sofort,  d.  h.  bevor 
das  Jod  in  tiefer  greifender  Weise  zersetzend  einwirken  kann,  allmählich  ohne  Abkühlung 
gelbes  QoedsOberoxyd  hinzu,  bis  kein  freies  Jod  mehr  vorbanden  ist.  Aus  dem  so  erhaltenen 
Rohpiodakt;  dcatea  lelster  Aafliea  dem  Jodqnedaflbcr  dnrdi  Aetfier  entnfen  «fad.  Übst  tidi 
dnrdi  fractioniite  Destillation  das  Ifonojoddiiophcii  leicht  rein  erhalten. 

Dem  Jodbenzol  durchaus  ähnliches  Od.  Siedep.  182*^  (uncorrig.).  Bei  der 
Behandlimg  mit  Chlorkohlensänreester  und  Natrium  liefert  die  Verbindung  die 

§-Thiophencarbonsäure  (207). 

Dijodthiophen,  C^HiJ^S  (200).   In  gleicher  Weise  daigestellt.  Weisse 

Krystalle.    Schmp.  40-5°. 

Mononitrothiophen,  C^H3(NO^;S,  lässt  sich  nur  durch  sehr  Yrrsichtige 
Behandlung  des  Thiophens  mit  Salpciersaure  gewinnen,  nämlich  indem  man  mit 
Thiophendampf  gesättigte  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  rauchende 
Salpetersäure  leitet  (204).  Das  sich  dabei  als  untere  Schicht  abscheidende  Oel 
Usst  sich  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  sehr  veidflnirter  Natronlauge  durch 
fractiottirte  Destillation  hat  Mono-  und  Dinitrothiophen  serl^en.  Das  Monoderi- 
vat  ist  iusseriich  dem  Paranitrotoluol  täuschend  ähnlich,  eistant  in  der  Kälte  zu 
grossen,  hellgelben,  monoklinen  (214)  Prismen  von  bittermandelartigem  Geruch, 
die  bei  44°  schmelzen.  Siedep.  224—225°  (corrig.).  Die  Verbindung  ist  unlös- 
lich in  kalten  Alkalien.  Beim  Kochen  damit  liefert  sie  eine  tief  braunrothe 
Flüssigkeit.  Am  Licht  färbt  sie  sich  allmählich  roth.  Mit  Isatin  und  Schwefel- 
säure giebt  sie  nicht  die  Indopheninreaction.  Durch  Auflösen  in  rauchender 
Salpetersäure  geht  sie  glatt  in  Dinitrothiophen  über  (204).  Sie  wirkt  in  gaiu 
ähnlicher  Weise  giftig,  wie  des  Nttrobenzol  (191). 

Tribrom-Nitrolhiophen,  C4Br3CNO,)S  (258).  cnMdit  bd  der  EinwiikuBg  voa 
ruchendw  Sa^Mstmiiire  anf  in  oonoentrirter  Scbwelehiiire  im  festen  Zostaade  suspendirtes 

Tribromthiophcn.  (Ist  letzteres  flUssig,  so  wird  statt  dessen  Dibromdinitrothiophen  gebfldet) 
Rttthlich  gelbe  N.idcln.  leicht  löslich  in  Aether,  schwer  in  Alkohol.    Schmp.  106°. 

Jod-Nitrothiophcn,  C^IijJ(NOj)S  (260).  Durch  vursichti^'cs  Nitriren  von Jodthiophcn 
erhalten.    Stark  ghinrendL',  citronengelhe  Prismen,  <iio  bei  74°  schmclten. 

Das  Dinitrothiophen,  C^H^^^N üj),S,  welches  man  neben  dem  Mono- 
derivat  oder  aus  diesem  erhält,  krystaUi^  aus  Alkohcd  in  gelben  Blättchen 
(monoUin),  die  sich  atich  in  heissem  Wasser  siemlicb  reichlich  lösen.  Es  schmilzt 
bei  5S*  und  siedet  Cut  unzersetzt  bei  890%  ist  auch  mit  Wasserdampf  etwas 
flOchtig  (904).  Die  alkoholische  Ldiung  nimmt  auf  Zusatz  von  einem  Tkopfen 
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Kalilauge  eine  prachtvolle,  fuchsinähnliche  Fflrbttng  an,  die  durch  ttberscbttssiges 
Alkali,  sowie  durch  Säuren  aufgehoben  wird. 

Die  Ursache  dieser  Färbung  ist  eine  Kaliumverbindung,  die  sich  durch  Äether  als 
dndtd  violettrother  Firotcs  fiülen  lässt.  Die  entsprechende  Silberverbindung  ut  ein  adittii 
rothbnnmes,  explothret  Pulver,  welches  beim  Zeneteen  mit  Salzsltne  wieder  Dinitrotlnophen 
liefert  (215),  vergl.  (214).  Das  klliiflidie  Dinitiobeiisol  icfgt  wtgm  etocs  Gdnlti  an  Dinftro- 
Ihiophen  dieselbe  Farbenreaction. 

Mit  Naphtalin  und  Anthraccn  liefert  das  Dinitrothiophcn  beim  Verdunsten  der  gemischten 
Benfollösung,  ähnlich  wie  das  m-Dinitrobenzol,  Doppelverbindungen.  Die  Naphtalin  Verbin- 
dung ktystallisirt  In  gelben,  bd  50*  idmidaeiiden  Naddn,  die  AnthraeenTerbindviig  in 
Blättchen,  die  bei  168"  sdmcben.  Durch  Aüudien  weiden  dieec  Verbindnngen  tdioD  ia  der 
KMlte,  durch  Wasser  in  Siedhitte  zersetzt  («13). 

Durch  wiederholtes  DesHlliren  im  Wasserdampfstrom  wird  flie  obiße ,  bei 
.')2°  schmelzende  Verbindung  in  ein  isomeres  Hinitrothiophen  übertjefuhrt, 
welches  aus  Alkohol  in  langen,  glänzenden,  hellgelben,  erst  bei  78*'  schmelzenden, 
monoklinen  Nadeln  krystallisirt  {214),  vergl.  (204,  254). 

Dibron*Diaitrothiophen,  C4Br,(N0,),S,  entsteht  bei  der  Erwirkung  von  imdicader 
Salpeteieinie  mf  Tribtomdiioplien,  wenn  dieses  faa  gctchmoltenen  Zustande  in  concenliiiter 

Schwefelsäure  suspendirt  ist  (258).  Dieselbe  Verbindung  erhält  man  durch  Nitrircn  von  Dibrom- 
thiophcn  (260).   Hute,  gelUichc  KqrrtaUe,  sdiwcr  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  AlkohoL 

Schmp.  134*'. 

Amidothiophen  (Thiophenin),  C4H.,(NHg)S  (216).  Die  Rcduction  des 
Niirothiophens  stösst  auf  besondere  Schwierigkeiten,  vergl.  (215).  Die  gewöhn- 
lichen Reductionsmittel  wirken  entweder  gar  nicht  ein,  oder  mit  solcher  Heftig- 
keit, dus  das  Thiophenmolekttl  unter  Schwefelwassersto&bspaltimg  zerstört  wiid. 
Durch  Anwendung  von  Zmn  und  Salssäure  in  verdünnter  alkobolischer  LAsung 
gelingt  es  indess,  ei»  Zinndoppelsalz  des  Amidolliiophens,  (C4H,SNH,' 
HCl)sSnCl4,  zu  erhalten,  welches  weisse,  glänzende,  in  Aether  unlösliche,  in 
Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  lösUche  Krystalle  bildet.  Aus  diesem  Zinn- 
doppelsalz wird  durch  Alkalien,  am  besten  im  Dunkeln  durch  Kaliumbicarbonat, 
das  freie  Amidothiophen  als  ein  hellgelbes  Oel  abgeschieden,  welches  sehr  rasch 
verharzt  und  sich  nicht  unverändert  aufbewahren  lässt. 

Salzsaures  Thiophenin  kann  nur  unter  besonderen  Vorsichtsmaassregeln  in  äusserst 
hygrodcopischcn  Naddn  cihalten  weiden.  Es  liefert  mit  DiasokBipeni  redit  bestlndige  Aso- 
CubstoflRe.  Aach  beim  Eriutsen  mit  Acetylchlorid  giebt  es  einen  rothen  Farbstoff  (146). 

Aus  dem  Thiophenin  wurde  durch  Behandlung  seines  Sulfats  mit  salpetrigsaurem  Kalium 
ein  Nitrothienol,  C4H,(NO,)(OH)S,  gewonnen,  welches  dem  Paranitrophcnol  sehr  ähnlich 

ist  und  bei  115—116°  schmilzt  (246). 

Thiophensulfonsauren,  C4HgS(S0,H). 

fi-Thiophensulfonsäure,  I  *  entsteht,  wie  bei  der  Ge- 

CH— CH'^ 

winnung  des  Thiopbens  angegeben,  beim  Schflttebi  von  Tliiophen  oder  thic^hen- 
haltigem  Benzol  mit  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure.    Die  freie  Säure  wird 

durch  Zerlegung  ihres  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  eine  stark  saure, 
zerfliessliche,  krystallinische  Masse  erhallen,  die  bei  der  trocknen  Destillation 
reines  Thiophen  liefert  (205). 

Salze.     C^HjS-SOjNa  4-  Wcis<:c,   glSnicntlc   Blättchen.    —   ((\H,S •SOj),Ca 

4-xH.^O.  Leicht  lösliche  Blättchen.  —  (C  JI,S  SO,),Ba -|- 3HjO.  Leicht  lösliche  Warzen. 
—  C^H,S-SO|Ag  +  3H,0.  Hygroskopische,  weisse,  am  Ldcht  sich  schiHinende 
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(C^HjS  SO,),Pb  +  H,0.   Undeutlich  kiyiteUimicbc.  IddU  IttsUche  und  sehr  hygioskopitcbe 
Masse  (210). 

Der  Acthylester,  C^H,S'SO,'C,Hj,  aus  Natriumalkoholat  und  dem  Sulfochlorid  er- 
hallen, bildet  etai  gdbüdies  Od  (sio). 

ß-Thiophensulfochlorid,  C4H,S'SO,Cl  (205,  210),  wird,  wie  das  BenrolsulfecMorid, 

Aem  es  sehr  ähnlich  ist,  durch  Einwirkung  von  I'hocphnrpentachlorid  auf  da«  Natriumsalr  der 
Sulfonsäurc  gewonnen.  Ks  bildet  ein  schweres,  gelbliches  Ocl,  welches  Uber  *200°  unter  Zer- 
setzung siedet,  mitunter  aber  in  der  Kälte  schöne,  bei  28°  schmelxendc  und  unzcrsetzt  flüchtige 
KiTMilk  abtetit,  die  vielkidit  die  Verbhxhtng  in  gans  refaieni  Zustande  sind  (210). 

P-Tbiopliensulfaniid,  C^HsS'SOj  NH,,  wird  durch  Zusammcmeiben  des  Chlorids  mit 
kohlensaurem  Ammoniak,  An-^waschcn  mit  kaltem  und  Krystallisiren  aus  heisscm  Wasser  in  feinen, 
weissen  Nadeln  crhaltL-n,  ilic  hoi  142°  schmelzen  (205),  vcrgl.  (217).  In  alkoholischer  Lösung 
mit  Siibemitrat  und  etwas  Ammoniak  versetzt  liefert  es  eine  Silberverbindung,  C^HjS'SOj* 
NHAg,  in  pcilmuttag^biicndcn  Schuppen  (210}. 

P-Thiophenanlfanilid,  C4H,S'SO,'NH'CcH(.  Aus  den  SulfocUorid  undAaQm  er- 
halten. Kiyitalfisiit  aus  verdünnten  Alkohol  in  schönen  Nadeln,  die  bei  96*  sduneken. 

SO,H  C«CH  V. 

•r-Thiophensulfonsäure,  I  ^S,  wird  erhalten,  wenn  man 

die  Sulfonsänre  des  Dibromthiophens  (217)  oder  diejenige  des  Jodthiophens  (218) 
mit  Nafriiimamalgam  behandelt.  Die  freie  Säure  wurde  aus  ihrem  Chloiid  als 
weisse,  krystnllinische,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse  erhalten  (218). 

Das  Bariumsalz  der  y-Thiophensulfonsäure ,  (C^H,S-SO,),Ba  (218).  Bildet  kleine, 
sehen  in  kalten  Wasser  sienlieh  Icicbt  IdsUdie  Kiystdle. 

T>ThiopliCtt8«Ifochlorid,  C4H,S*SO,a  (ai7)>  Grosse,  Tarblosc,  bei  48^sdiir.;ls«de 
Kiystalle,  leicht  löslich  in  Aethcr,  unlöslich  in  Ligroin.    l'nzcrsctzt  flüchtig. 

Y-Thiophensulfamid.  C^H jS •  .S O j- NH,  (217),  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in 
glänzenden,  kleinen  Tafeln,  die  bei  148°  schmelzen. 

Dibron-T-ThtophensttlfonsKure,  CfHBr^S-SOjH  (217,  218),  enistdit  unter  SdbslH 
cnrinnunf  beim  Bchanddn  des  Dihraintfuophens  mit  j^rroschwefi^lne.  Ihr  BleismU, 
(C4HBrjS'SO,),Pb -f- 5|H^0,  bildet  kleine,  glänzende,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lös- 
liche Krystalle.  —  Das  Chlorid;  C^HBrjS -SOjCl  (218),  schmilzt  bei  32  —  33°  (258).  — 
Das  Amid,  C^HBr^S 'SO,* NH|,  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln,  die  bei  116*5 
bis  147*  sdmdaen  und  äeh  in  kaltem  WasMr  kann  lOaen  (318). 

Tribrom-T-Thiopkenaulfonsinre.  C,Br,S*SO,H  (213,358).  Durch  voisiditige  Be- 
handlung des  Tribromthiophens  mit  Pyroschwcfclsäure  und  Eintragen  der  tief  grünen  Lösung  in 
Wasser  erhält  man  als  farblosen  Niederschlag  das  Anhydrid  dieser  Säure,  (C^Br,S*SOj),0. 
Dieses  Anhydrid  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  schwer  in  Wasser.  Es  zeigt  die 
anfhDende  EigenOflnlidikeit^  mit  WasserdXmpfen  auchtig  zu  sein,  woliei  dn  Theil  ridi  als  Sin« 
auflöst  Es  ist  andi  in  geringem  Maaase  suUimirbar.  Schmp.  115—116".  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Wasser,  Alkalien  oder  Barytlösung  wird  dieses  Anhydrid  in  <Ue  Säure  übergeführt. 

—  Das  Bariumsalz  der  letzteren,  (C^Br,S  •  S  ()  j).jBa  4- H.^O,  krystallisirt  in  Warren.  Es  ist 
erst  in  viel  siedendem  Wasser  löslich.  —  Das  Chlorid,  C^BrjS'SOjCl,  schmilzt  bei  126".— 
Das  Amid  krystallisirt  aus  sehr  viel  heissem  Wasser  in  Nadeln  (258}. 

Jod-r'ThiophensulfonsKure,  C^HJS'SO,!!,  entsteht  neben  Jodduophcn^sulfonsiu« 
bei  vorsichtigem  Behandeln  von  Jodduophen  mit  rauchender  SchwefebSure  (2 18,  319). 

NitrothiophensulfonsSnre,  C^H  ,(NO,)  S*  SO,H  (Derivat  der  ^-  oder  der  y-Sulfon- 
saurc  ?)  (215,  214).  Nitrothiophen  löst  sich  in  gelinder  Wärme  in  gewöhnlicher  und  schon  ohne 
künstliche  Erwärmung  in  rauchender  Schwefelsäure.  Die  entstehende  Nitrosulfonsüure  bildet 
misse,  lusserst  hygroako^sehe  KiystaDe  (314).  Bei  der  reducirenden  Efaiwfakuqg  von  Sdiwefid- 
ammonium  tritt  zunächst  eine  praditvoll  üichsinroAe  Färbung  auf  (215). 

Von  ihren  Salzen  wurden  dargestellt:  C^Hj(NO,)S-SO,K.  Ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln.  —  rC4H.j(NO,)S •  SO,],Ca.   Weisse,  krj-stallinischc  Masse.  —  r'"^H/NO.^)S-SO,J,B«. 

—  C4H,(N0,)S-S0,Ag  (214).    Das  Ammoniaksalz  kiystallisirt  sehr  gut  (215). 
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Da»  Chlorid,  C^H,(NO,^S  S().,CI,  wurde  ah  dickes,  schweres  Ocl  erhalten.  Das 
Amid,  C^H|(NO,)S'SO,-NII,,  krystallisirt  aus  heisscm  Wasser  ia  feinen,  weissen  Nadeln, 
bei         173*^  (uncorrig.)  uchmriim  (ai4)- 

ß-Thiopbensalfinfiure,  CfH^S  SO^H  (193).  Durch  Eintragen  von  Zink- 
stonb  in  eine  abgektthlte  alkoholische  Lösung  des  ß-ThiopbensuUbchlorids  erhallen. 
Das  ausgewaschene  schwer  lösliche  Ztnksalx  wird  durch  SodalÖsuQg  in  das  leicht 
lösliche  Natrinmsak  Qbeigefllhrt  und  aus  der  concentrirten  Lösung  des  letasteren 

nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Sulfinsäure  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der  Aether 
hinterlässt  sie  als  ein  Oel,  welches  im  Vacuvim  zu  schönen,  bei  67°  schmelzenden 
Nadeln  erstarrt.   Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Leicht  zersetzlich. 

Salze:  C^HiS-SOjAg.  WeisMr,  kryiUdlioischer  Niederschlag.  —  (C4H,S-äO,),Ba 
-|-tH,0.    BUttrig  kiyHdUusdk    Lekht  ISdich.  —  (C«H,S  SO,),Za  +  SH,0.  Weine 


Thiophendisalfonsluren,  C4HaS(SO,H)(. 

pp-ThiophendisnlfonsAure,  |  ,  entsteht  bei  der  Einwirkung 

von  tauchender  Schwefdsäure  auf  die  ^Thiophensulfonsiare  (sso,  259). 

Die  freie  Säure  wurde  aus  ihrem  Bariumsalz  als  eine  synipdicke  Flüssigkeit 
erhalten,  die  über  Schwefelsäure  allmählich  zum  Theil  krystallisirte  (259). 

Kaliumsalr,  C^H,S(S()jK).j  -4- HjO.  Leicht  lösliche,  schrtn  ausgebildete  Prismen  oder 
lange,  haarfeine  Nadeln.  —  Natriumsali,  C^H,S(SO,Na), -f- 3  H,U.  Leichtlösliche,  strahlig 
gruppirte  Neddn.  —  Barittinsals,  C4H,S(S0,),B«  +  8H,0.  Blittchen  oder  derbe  Pritnen, 
sdiwer  UWlidi  In  kaheiD,  etwis  leichter  in  hebiem  Wewer  (SS9). 

Das  Chlorid,  C^HjS (SO, Q),,  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  ittierischeD  Lörang  in 
iditfnen,  seideglänxenden  Nadeln,  die  bei  77 — 77*5°  schmelzen  (259). 

Das  Amid,  C4H,S(SO,'NH,),,  löst  sich  ziemlich  reichlich  in  heissem  Wasser  und 
loyitdliaift  daruu  in  flachen,  derben  Friemeii.   Sdmp.  211*6**  (259)- 

SO,H.C«CH^ 

n^Thiophendisulfonsäure,  i        *  ^S,  wird  durch  Entbromnng 

SO|H«C  =  CH 

der  Dibromddophendisolfonsftiire  mittelst  Natriumamalgam  erhalten  (si8,  S58). 
Die  freie  Säure  bildet  dne  kiystallinische,  leicht  lösliche  Masse  (219). 

Es  ist  vergeblich  versacht  worden,  aus  dieser  Disuifonsaure  mittelst  Cyan- 
kalium  das  Nitril  einer  Dicarbonaäiire  au  gewfauen,  wie  es  bei  der  ßß-Disulfon- 
säure  leicht  gelingt  (258). 

Ihr  Bariumsalz,  CfH,S(S03),Ba  +  2^H,0,  krystallisirt  in  perlrouttcrglSnzenden  Blättchen, 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (219). 

Dss  Chlorid.  C«H,S(SO,a),  (218),  loTStalliiiit  msAdher  in  farblosen Tefeln,  die  bei 
149*  scHmdaeB  (258). 

Das  Amid,  CfH,S(SO,-NH,),  (218),  scheidet  sich  aas  heisrem  Wasser  in  Nadeln  aas» 
die  sich  Uber  340"  inuner  dnnUer  Dbrben  and  erst  Uber  280**  unter  Schwärtang  schmeben. 

SO,HC  =  CBr 

Dibrom-TT'Thiopheadisalfottsiarc,  1  (S17).  Dmdi  Einwirlcong 

SO,HC  =  CBr^ 

Überschüssiger  Pyroschwefelsäure  auf  Dibromthiophen  gewonnen.  Die  tief  grUnblaue  Flüssigkeit 
enltfft  bdd  wa  einem  KiyetaUbrei  and  fiefiart  beim  Eintmgen  in  kailes  Wasser  das  Anhydrid 
der  Disolfonsiiire  ab  einen  ans  weissen  Blättchen  bestehenden  Niederschlag. 

Dieses  Anhydrid,  C^Br^S  •(SOj),0,  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  flachen  Nadeln 
(210;  I  "-  ist  unlöslich  in  I.igroin  und  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nur 
sein  lang!>um  verändert.  In  der  alkoholischen  Lösung  scheint  allmiaüilich  £sterbildung  einzutreten. 
Das  Anhydrid  sdunilst  mter  Zcnctsong  obcrimlb  SOO*   Von  Alkalien  oder  Baiytvasaer  wird 
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es  b«im  Kochen  langsam  su  den  Saken  der  Dibromdisulfonsäure  geUM  (21 7).  Die  freie 
Sture  wude  «w  den  VkMk  ab  kidit  Ufdidie,  nber  luftlmtiiadige,  ivdne»  kiyttaflimsche 
Maate  erliahen  (ai8). 

Salze.  C4Br,S-(SOj)5Ba -I- H,0.  Schwer  lösliche,  atlasgllniende.  spiCMige  Krysfallc 
(217).  —  C^BrjS'(SO,Na)j  +  3H.^O.  Leicht  lösliche,  seidegläniendc,  stcrnrörmig  vereinigte 
Nadehi.  —  C^Br3S  (SÜ,-NH4),  +  H,ü.  Weniger  leicht  lösUdie,  mikroskopische  Krystalle.  — 
C^Br^S  - (S 0,),Pb.  GUweDde  BttUcbn»  adiwer  in  kdtoB»  Iddit  ia  hdMem  Wasser  Utlich  (218). 

Das  Chlorid,  C^BrjS'CSO^Cl), ,  kiyatalilsirt  am  Aether  in  tdiOiieB,  adaagUmcnden 
Nadeln,  die  bei  219—220*'  schmelzen  (258). 

Das  Amid.  C^Br.,S  (SOj  NH.^),,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  sehr  schwer  löslich. 
Es  schmilzt  unter  Bräunung  oberhalb  270°  (218). 

Eine  dritte  Diäultonsäure  des  Thiophens  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  die  bisher  nur  in  unreinem  Zustande  durch  vorsichtige 
Behandlung  von  Jodthiophen  mit  raudiender  Schwefelsäure  gewonnene  Jodthiophen- 

disulfonsiure  (si8). 

Ihr  Amid,  C^HiS'CSOi'NH,),,  fajilallifiit  aus  hdoem  Waaser  in  BUtttchcn,  die  «chm 
bd  Iii'*  schmelzen. 

Thiophencarbon  säuren. 
Diese  Säuren,  die  sich  vom  Thiophen  ableiten,  wie  die  aromatischen  Säuren 
vom  Benzol,  lassen  sich  nach  ganz  analogen  Methoden  wie  die  letzteren  darstellen 
(s.  oben).    Sie  sind  auch  in  ihren  ausseien  Eigenschaften  den  aromatischen 
Slnren  sehr  ahnlich.  Bei  der  Destillation  mit  Kalk  liefern  sie  wieder  Thiophen. 

Die  Untersuchung  der  Thiophenmonocarbonsäuren  führte  anfänglich  zu  besonderen  Schwierig 
kciten  für  die  TTieorie  der  Thiophcnverbindungcn,  insofern  anscheinend  drei  i<;omere  Thiophen- 
säuren  aufgefunden  wurden  (191),  wälirend  bei  der  angenommenen  Constitution  des  Thiophens 
nur  zwei  Monoderivate  als  möglich  erschienen.  Die  sogen.  Alphathiophensäure  hat  neh  dior 
wpMa  als  eine  »phfdhaliadie  Modifieatioo«  der  ß>ThiophaMlnre  enriesen,  von  der  sie  diemitdi 
nidic  verschieden  ist  (S54).  r>  u 

CH  «  c  :^ 

B-Thiophensäure,  i  ,  wurde  aus  dem  Jodthiophen  (307) 

CH—CH-^ 

und  ebenso  aus  dem  Dijoddiiophen  (26s)  durch  die  Wmtn'sche  Sjntiiese  mittelst 
Chloikohlensäureeater  und  Natrinmamalgim  gewonnen.  Sie  entsteht  auch  durch 

Oxydation  des  aus  Jodthiophen  s]mthetisch  dargestellten  Methyl-  oder  Aethyl- 
thiophens  (206),  sowie  durch  Oxydation  des  ß-Acetothienons  (223,  222).  Auf  syn- 
thetischem Wege  ist  sie  femer  durch  £rhitzen  von  Schleimsäure  mit  Schwefel- 
barium  auf  200—210°  erhalten  (13). 

Durch  Destillation  der  ^-Thiophensulfonsäure  mit  Cyankalium  u.  s.  w.  gelangt  man  auf- 
Mendei  weise  an  einer  besonderen  physikalisdien  Uodificatiea  der  ß-Thiophensiure,  der  sogen. 
A^haduopheailm  (s.  tuten). 

Die  ß-Thiophensäure  ist  in  ihren  Eigenschaften  der  Benzoesäure  ähnlich. 
Sie  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  flachen  Nadeln.  Leicht  löslich 
in  Aether,  Alkohol,  ziemlich  leicht  auch  in  Chloroform,  wenig  in  Fetroleumäther. 
Schmp.  126-,')^    Siedep.  200°  (corrig.)  (223,  12). 

üaUe.  (C4U,S'C0,),Ca  4- 3H,0  (207,  12).  Lange,  zu  dichten  Büscheln  gnippirte 
Splesse.  Leidit  lösHdu  —  (C4H,S  C0,),Ba  2H,0,  (207>  Ldcht  Utdidie.  kleine,  gflinaende 
Kiyslalle.  —  C«H|S*COyAf;  Ans  ^Ifauenden  Naddn  oder  Blattchen  bestehender,  in  heissem 
Wasser  ziemlich  löslicher  Niederschlag  (207),  oder  compacte  Ideine  Kristalle  (is).  fUlungs- 
reactionen  der  ß-Thiophensäure :  (207). 

Aethylester,  C^HiS-CO^-C^lIi  (207).    Aus  dem  Säurechlorid  und  Alkohol  gewonnen. 
FaiUoae,  stalle  lidilbiädwnde  Flttsiiiilwit  von  dem  «sgcadunen  Gcnid)  des 
Spec.  Gew.  HIM  bd  S97S9?.  Siedep.  218«  (ooidg;> 
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ß-Thiophen»äurcchlorid,  C^H,SCOCI  (207).    Siedep.  190"  (uncorrig.)- 

ß-Thiophcn&äurcamid,  C^H,S'CO'NH,  (207).  Sowohl  aus  dem  Chlorid,  wie  in 
gciiiigei«!  Aufbeotc  durch  ErhHscn  dct  AinmoiiialinlMi  dargettdlt  KtyftdUtbt  ans  hctMcm 
WiMcr  in  dabea  PrwMn,  die  bd  t80<>  (uneonte.)  tdudm. 

Dibrom  =  ß-Thiopheostture,  C4HBr,S'C0,H.  Nachdem  zunächst  ein 
aus  Alphathiophensäure  gewonnenes  Dibromderivat  als  bei  209—211°  (221),  ein 
aus  der  pewöhnlirhen  Thiophensäure  darG:estelltc.s  als  bei  221—222°  schmelzend 
(206)  beschneben  worden  uar,  fTlhrte  eine  nähere  Untersuchung  dieser  dibromirten 
Säuren  zur  Erkenntniss  ihrer  Identität  und  somit  auch  der  chemischen  Identität 
der  Alpha»  mit  der  ß^Thiophensäure  (244,  245,  361).  Die  Dibrom-ß-Thiophensäure 
(344.  261)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  steinidnDig  gnippirten  Nadeln,  die  bei 
schmelzen  und  sich  mit  Votsicht  unsenetct  soblimiren  lassen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in  hdttem,  fast  gamicht  in  kaltem  Wasser. 
Mit  Wasserdämpfen  ziemlich  schwer  flüchtig.   Fällungsreactionen:  s.  (261). 

Mit  Isafin  und  Schwefelsäure  giebt  die  Säure  nicht,  wie  die  meisten  Thiophen« 
derivate,  eine  blaue,  sondern  eine  schmutzig  grüne,  rasch  in  Braun  übeigehende 
Färbung. 

Kaliumsalt,  C^FiBrjS  COjK.  Sehr  leicht  lösliche,  undeutlich  kiystallinischc  Masse.  — 
Bariamtalt.  (C4HBr,S-CO,),Ba  +  3iH,0.  Kleine  NMdn,  schwer  Ittdidi  in  Ute«,  kiefal 
in  hcissem  Wuser.  —  Silbersais,  C4HBr,S>CO,Ag.    WciMcr,  kisicer  IficdciicUag,  der 

■niltithlich  feinkörnig  kryi^tallinisch  wird. 

Das  Chlorid,  C^HBriS'COQ,  idmiilEt  xwiichen  35  und  40°.  siedet  swischen  260 

und  270". 

Das  Amid.  C^HBtjS-CO^NH,,  kiyslalliiift  «ns  vid  •iedcndem  Wasser  in  feittea,  ▼er- 
filsten  Klddeksa.  Sdinp.  187*. 

Der  Methylester,  C«HBr,S*CO,*CH,,  kiysteOisirt  aus  Alkohol  in  Uciaen  Nadefai,  die 
lici  80-5*  schmehcn  (261). 

Nitro-[1-Thiophensänre,  C4H5(N 02)8 •  C()2H  (207).  Durch  Behandlung 
der  ß-Thiophensäure  mit  rauchender  Salpetersäure  gewonnen.  Derbe,  gelbe 
Prismen,  unter  siedendem  Wasser  schmelzend,  in  viel  heiasem  Waner  löslidi. 

P-Thiophenaldehyd,  CfHjS  CHO  (222).  Durch  Eifaitzen  der  ThiCnyl- 
glyoiylalnre  erhalten.  Gelbliches  Oel,  dessen  Geruch  dem  des  Beasaldebyds 
sdir  ähnlich  ist,  aber  zugleich  an  Furfurol  erinnert. 

Mit  Dimethylaailia  und  CUofiiak  liefert  der  Alddqrd  das  deas  Mabdiitgrtin  entsprechende 

/CjH,N(CH,), 

ThiophengrflB.  Die  darin  endudlcne,  dorcii  Alkalien  ftDbaie  Base,  C\HjS  C  -C(H«N(CH,),, 

N>H 

bildet  mit  wcnip  Siturc  grüne  Farbstoffe,  mit  mehr  Säure  entstehen  rothe  NUancen. 

Alphathiophensäure,  C^HjS  COjH.  Aus  der  j^-ThiophensuIfonsäure 
wird  durch  Destillation  ihrer  Alkalisalze  mit  Cyankalium  oder  Blutlaugensalz  und 
Verseifung  des  so  entstehenden  Nitrils  eine  Thiophensaurc  erlialten  (205),  welche 
mit  der  gewöhnlidien  ß-Thiophensäure  chemisch  identisch,  aber  in  ihren  äusseren 
Eigenschaften  von  dieser  verschieden  ist  (254}.  Se  wurde  anftnglich  fttr  eine 
besondere  Thiophenature  gehalten.  Der  Grund  ihrer  physikalischen  Verschieden- 
heit ist  nicht  aufgeklärt 

^e  schmilzt  schon  bei  118°  und  siedet  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei 
S.'iS*'  (corr.),  verflüchtigt  sich  auch  leicht  mit  Wasserdämpfen.  Die  Aehnlichkeit 
mit  der  Benzoesäure  tritt  bei  dieser  als  Alphathiophensäure  bezeichneten  Modi- 
fication  der  fi-Thiophensäure  besonders  hervor. 

Die  chemische  Identität  der  beiden  physikalischen  Modificationen  wurde  er- 
wiesen  dnrdi  die  voüstladige  Uebereinstimmung  ihrer  Dibromderivate  (361)  so- 
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wohl,  wie  durch  diejenige  der  durch  trockne  DeatUUtkm  ihrer  Cftlduinsalze  ent> 
stehenden  Thienone  (255,  254). 

Eine  Umwandlung  der  einen  Modification  in  die  andere  ist  bisher  nicht  ge- 
lungen. Auch  wenn  man  die  fertigei  gewöhnliche  ß-Thiophensäure  in  ihr  Nitrü 
überführt  und  dieses  verseift,  entsteht  oidit  etwa  die  Alphasäure,  sondern  nieder 
die  gewöhnliche  ß-Thtophensanre  (254)> 

Von  besonderen  Derivaten  der  Alpbadiiophensttnre  sind  die  folgenden  be- 
schrieben: 

Calciumsalt,  (C,H,S •  CO,Ca  +  2|H,0.  Schöne,  atlasglämende  Spiesse.  —  Silber- 
salz, C^HjS-COjAg.  Lichtbeständiger,  schwer  loslicher  Niederschlag  (205).  —  Chlorid, 
C^HjS  COa  (221).  Siedep.  206°  (corr.).  —  Amid,  C^H,S  CO  NH,  (221).  Es  kiystaUisirt 
■DB  hdMOB  Wmmt  in  Uenm,  sv  WM^rlmlwigtB  Gruppen  verdnigten  Krystslha^  aus  AcÜier 
ia  feinen  Naddn.  Scbnp.  Hl'S*. 

Das  Nitril,  C^HiS'CN,  aos  den  Alkalisalzen  der  ß-ThiophensulfonsIure  durch  Destillation 
mit  Cyankalium  gewonnen  (205),  bildet  ein  dem  BenzonitrU  sehr  IholicfaCT,  bittcnaandelMtig 
tiecheodes  Oel,  welches  bei  200°  (corr.)  siedet  (221). 

HCOjC  =  CH^ 

f-Thiophensiure,  !,       .rr/^   Diese  zweite  chemisch  selbst* 

stindige  Thiophensäme  entsteht  dorch  Oxydation  des  fliiethyltfaiophensy  welches 
durch  Erhitzen  von  brenzweinsaurem  Natritin  mit  Phosphortrisulfid  erhalten 
wird,  und  auch  neben  dem  ß-MeAylthiophen  im  TheerOl  voikommt  (191,  953). 

Die  Säure  krystallisirt  beim  Verdunsten  ihrer  ätherischen  Lösung  in  grossen 
Tafeln,  aus  heissem  Wasser  in  derben  Nadeln.  Sie  sublimirt  in  Blättern,  ist 
auch  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig.    Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  ISö". 

Die  Alkalisalze  sind  gut  krystallisirbar.  —  Das  Calciumsalz,  (C^HjS  •CO,),Ca+  ^HjO, 
kiystaUisirt  in  derben  Nadeln.  —  Das  SilbertaU,  C^H,S-CO,Ag,  wird  aus  heissen  Losungen 
als  ein  aus  breiten  Naddn  oder  Biltlem  bestehender  Niederschlag  eihahen,  der  ridi  am  Licht 
hasMm  idiwim  (353).  „ 

CH«CC  « 

Thiophendicarbonsäure,  C^H,S(CO,H),  =  l  .  Bisher 

ist  nur  eine  einzige  Thiophendicarbonsänre  bekannt  Diesdbe  wurde  eihalten 
durch  O^qrdation  des  Theerthioatens  mit  Kaliumpermanganat  (324)  durch  die 
MsRZ'sche  Reaction  ans  der  (ßß)  Thiophendisulfonsäure  (225,  939,  259),  durch 

Behandlung  des  Dibromthiophens  mit  Chloikohlensäureester  und  Natriumamalgam 
(244),  durch  Oxydation  der  Aethylthiophensäure  (256),  des  AcetoäAylthiönons 
(256)  und  des  Acetomethylthienons  (263). 

Sie  bildet  ein  weisses,  undeutlich  kry^tallinisches  Pulver,  sehr  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem,  sowie  in  Aether.  Bei  300 — 350° 
sublimirt  die  Säure,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne  ein  Anhydrid  zu  bilden. 
Bd  schndlem  Eihltzen  im  Capillairübrchen  ist  sie  indess  unter  theüwener  Sub- 
limation schmelzbar.  In  ihren  Eigenschaften  und  in  denjenigen  ihrer  Ester  ähnelt 
sie  der  Terephtalsäure. 

Bariumsalt,  C^H,S(CO,),Ba -fll^O.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Undeutlich 
krystallinisch  (259).  —  Calciumsalz,  C^HjS(C()j)3Ca -|- 3H,0.  Dem  vorigen  Sals  ähnlich 
(259).  —  SilbersaU,  C4H,S(CO,Ag).^.    Weisser,  flockiger  Niederschlag  (259). 

Dar  Dimethyletter,  C^H^SCCGj-CHj),,  kry^tallisiit  am  Aedier  in  kleinen,  gUnzendcn 
Nadeki  (224,  939X  die  bei  151'  tdmidien  (263).  ans  heistem  Alkohol  in  wohlaugebildelen, 
monoklinen  Prismen  (259). 

Der  Diäthylester,  C«il.^S(Cü,  C,HJ,,  kiystalBstft  aus  Alkohol  in  schttnen,  langen 
Nadeln  (239).    Üchmp.  ÖO— 51°  (256,  263). 
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Das  Nitril  der  Thiophendicarboniltnre  (Diqraathioidien)  liest  sich  tos  Aeflier  layitalUsiren. 

Es  tchmiht  bei  92—92-5*'  (259). 

Methylthiophensäurc    (ThiotoIencarbonsÄure) ,    C^H^S  •  (CH3)  •  CO|H 


S        ,  wurde  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation  des  synthetisdien 


^\CO,H 


Thioxens  mittelst  Kaliumpermanganat,  neben  der  Dicarbonsäure  gewonnen  (238). 
Schwer  tödich  in  kalten  Waautr,  kAtäat  in  Aether,  Alkohol  und  siedendem 
Waaser.  Aus  letzterem  kryatalli^  die  Siure  in  Nadeln,  die  schon  bei  190^  zu 
sttblimiten  beginnen  und  bei  142^  schmelzen.  Sie  ist  mit  Wasseidampf  etwas 
fluchtig.   Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  sie  keine  Farbenreaction. 

Eine  Methylthiophensäurc,  welche  mit  der  obigen  nur  isomer  sein  kann,  falls  deren  ange> 
führte  Foritiel  die  richtige  ist,  wurde  durch  Acetyliren  des  Y-M<-"'hylthiophens  und  Oxydiren  des 
so  erliallcncn  Ketons  gewonnen.   Sic  schmilzt  bei  143^,  ist  aber  noch  nicht  weiter  untersucht  (263). 

Aethylthiophenüaurc,  C4HgS(CjH|)»C0jH  =  |  Aus 

Monojodäthylthiophen  durch  Behandlung  mit  Chlorkohlensäureester  und  Natrium* 
amalgaro  gewonnen  (256).  Glänzende  Kiyatalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  ziemlich  leicht  auch  in  nedendem  Wasser.   Schmp.  71  ^ 

CalcininsaU,  (C^H,S  C.^Hj'C0,),Ca-f-2|H,0.  Aggregate  von  seideglänzenden] 
Silbersalz,  C^H,S  (C,IIj)«COtAc.   Klsiger  Nicdeischlag,  in  siedemicm  Wasicr 

aUnählicher  Zer<;etzung  löslich. 

Eine  T  h  i  o  ] I h  e n  t  r  i  c  a  r  b  o  n s  ä u  r  e ,  H  S  (C () 2 H  3 ,  entsteht  bei  der  Oxydation 
des  Acetylthioxens  mit  Kaliumpermanganat,  doch  konnte  bisher  nur  ihr  Tri- 
methylester,  C4HS(C02*CH,),,  isolirt  werden,  welcher  aus  Alkohol  in  bei 
118^  schmelzenden  Blättchen  kiyvtallisirt  (242). 

Condensationsprodukte  des  Thiophens. 

Dithienyl,  (C4H3S),  (203,  226),  entsteht  beim  Hindurchleiten  von  Thiophen- 
dampf  durch  schwach  rothglühende  Külircn.  Ks  krystallisirt  aus  Alkohol,  ähnlich 
dem  Diphenyl,  in  weissen,  glänzenden  Blattchen.  Schmp.  «3".  Siedep.  26G^ 
(corr.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Loslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rothbrauner,  im  auffallenden  Licht  tief  giOner  Farbe;  durch  Waaser  unverändert 
wieder  fällbar.  Mit  Isatin  und  Schwefelsäure  giebt  das  Dithiteyl  eine  schfin 
violettblaue  Färbung. 

'Dithi«nyU«lfons;iure,  C«HjS,'SO,H  (226),  «atitebt  bei  anhalWadcBa  Eihilwn  des 

DithiSnyls  mit  concentrirter  ScliwefehHure  auf  100°. 

Perbroimlithienyl,  (CjBr,S)j  (226).  Durch  Bromiren  des  Dithicnyls  in  heisser  Eis- 
cssiglösung  erhalten.  Sehr  wenig  löslich  in  beissem  Alkohol  and  in  lodtem  Benzol.  Aus 
heieeem  Beatol  lojstaUlsfat  es  in  kleinen  Nnddn,  die  bei  855*  (oneonr.)  sdnuelsen. 

Dtthi^nylmethan,  C4H,S  CH,  C4H,S  (8,  202).  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  em  Gemisch  von  Rohtbiophen  und  Medi]^  in  Eisessiglfisung 
gewonnen.  Bti  267*  siedendes,  wie  das  Diphenylmethan  nach  Orangen  riechendes 
Oel,  welches  in  der  Kälte  mitunter  Krystalle  abscheidet,  die  bei  48**  schmelzen. 

Thienone  (Dithienylketone),  C^H^S •  CO •  C^HjS  (191),  lassen  sich  durch 
die  für  das  Benzophenon  üblichen  Synthesen  gewinnen. 

Das  bisher  allein  bekannte  |^-Thienon  ist  sowohl  durch  Einwirkung  von 
i'hosgen  und  Aluminiumchlorid  auf  mit  Ligroin  verdünntes  Thiophen,  wie  durch 
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trockne  Destillation  des  ß-thiophensaurcn  Calciums  gewonnen  worden.  (Das 
Calciumsalz  der  sogen.  Alplialhiophensäure  liefert  dasselbe  Thienon)  (255).  Es 
krystallisirt  aus  warmem  Alkohol  allmählich  in  derben  Nadeln  oder  schmalen 
Tafeln,  die  bei  87^88*  schmelsen.  Siedep.  336**  (nncorr.). 

Das  Hydratid  dem  HdCnoot  kijrstdiisht  ans  Alkohol  in  waneiiAlmiceii  Gebildeii,  die 
bei  I87^  schmelien  (255). 

PhenylthiCnylmethan,  C^HjS-CHj-CjHi  (aoa).  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Benzylalkohol  und  Thiophen  in  Etsessigldsung  daigestellt. 
fruclitartig  riechendes  Oel.    Siedep.  265"^  (com). 

Dithicnyltrichloräthan,  (C,HjS)j:CH  •  CCI5  ;_8,  202).  Aus  Thiophen  und 
Chloral  in  Eisessiglösung  durch  Schwefelsaure  dargestellL  l  aielförmige  Krysiolle, 
bd  76**  schmelsend,  schwer  Utalich  in  kaltem,  leicht  in  heisaem  Alkohol,  sowie 
in  Aelher,  Petroleumtther  und  Schwefelkcrfilenfltoff. 

Dm  HezabromderiTAt,  (C«BrgS),:CH*Ca,  (sos),  dmch  Bromiien  der  voffigen  Vcr- 
bindang  in  SchwefelkohlenstofTtösung  erhalten,  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  adbft  in 
siedendem  Alkohol  schwer  löslich,  leicht  in  Aether  und  Chloroform.    Schmp.  176°. 

Dithienyldichloräthylen,  (C^H.,S)j: C : CClj  (202).  P'.ntsteht  aus  dem 
Dithienyltrichloräthan  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  Cyankalium- 
lubung.    Mit  Wasserdampf  destillirbares  Oel. 

Dithienyltribromftthan,  (C4H3S)|-CH>CBr,  (202).  Aus  Thiophen  und 
Bromal  durah  Schwefelsäure  daigfstdlt  In  kleinen  Pyramiden  kiystallisiibar. 
Schmp.  101— 102^ 

DithiiSnyldibromäthylen,  (C4H,S),:C:CBr,  (sos).  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kali-  oder  CyankaUumltfsung  auf  die  vorige  Verbindung. 
Farbloses,  mit  Wasserhampf  destillirbares  Oel. 

Phenylthienylketon,  C^HjS-CO'CgH.,  (8,  201).  Durch  Kr*ärmen  von 
Thiophen  und  Benzylchlorid  mit  etwas  Aluniiniunichlorid  gewonnen.  Lange 
Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  nnd  Aether.  Schmp.  66^.  Siede- 
punkt ca.  800".  Durch  Eihitten  mit  Natronkalk  wird  die  Verbindung  glatt  in 
Benzoesäure  und  Thiophen  geqkalten. 

PhenylthiCnylacetoxin,  C«H,S*C(NOH)*C,H^  (soi)b  Produkt  der  Eimririnnig  von 
HjdnHTlamin  auf  die  vorige  Veibmdung.    Weisse,  glintende  Piismen.    Schmp.  91 — 9S". 

ß-Acetothienon  (Methylthienylketon),  C4H,S-CO*CHs  (233),  entsteht 
beim  Eintragen  von  Aluminiumchlorid  in  eine  I.igroinlösung  von  Thiophen  und 
Acetylchlorid.  Farbloses  Oel  vom  Geruch  des  Acetophenons.  Siedep.  2]3'5'' 
(corr  ).  Bei  — 15"  noch  flüssig.  Bei  der  Oxydation  durch  übermangansaures 
Kalium  entsteht  zunächst  Thienylglyoxylsäure,  C4H|S'CO-CO,H,  dann  ß-Thio- 
phensäure  (222). 

ß.Thienylmethylacetoxim,  C«H,S-C(NOII)*CH,  (323).  Diueh  anhakendes  Er. 
wHnnen  der  vorigen  Vefbindung  in  alkohoKscher  LCesog  mit  salnancn  Hydraqrlanin  und  Soda 
erhalten.   Die  Verbindnng  scheidet  sieh  ans  heissem  Wasser  als  weisse  Kijildtattasse  ans,  die 

bei  110°  schmilzt. 

ß- Acetothienonphenylhydrasin,  C4H,S-C(N  NH-C4li()  CH,  (223).  Entsteht 
beim  Enrttmen  von  ß-AcetodiiSnon  mit  salsaaiirem  Plicnylbydrasni  und  essigsaurem  Natrium  in 
litarigtf  Lösung.  KrystaUisirt  aus  Allcohol  in  iiellgell>en,  sieb  bald  dunkel  Ebbenden,  bttsdielig 
gruppiiten  Nadeln,  die  bei  96°  schmelzen. 

.Monochlor-fJ-Acetothienon,  C^HjS'CO'CH.jCl  (222),  liildet  sich  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  den  Dampf  von  ^-Acetothienon.  Weisse  Krystailmosse  von  heftig  zu  Thränen  reizen- 
dem Geruch.  Sclunp.  47°.  Siedep.  259°  (corrig.).  Liefert  l>si  der  Oxydation  ^Thiophensäuie. 

Mononitro-p-Acetothi8none,  C4H,<KO,)S*CO>CH,  (S93,  asa>.  Bei  voisichligun 
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EiDtragcQ  de&  Acetothitoons  id  stark  abgekühlte,  raucheade  Salpetersäure  entstehen  swei  Mono« 
nhroderivmtc    Das  eine  dmdbca  kryitaniitat  Uf  Alkohol  in  langen,  feinen  MiddA»  ^  bei 
schmeben.  Seine  alkoholi«che  Lflmmg  fibbt  ddi  mit  einer  Spar  Kalikoge  gtib,  ipüter 


Das  rweite,  in  Alkohol  und  Aether  leichter  lösliche  Mononitro<lerivat  krystallisirt  in  kleinen, 
^inxenden  Blättchen,  die  bei  86°  schmeUen.  Kalilauge  fSübt  seine  Lösung  im  ersten  Augen- 
blidc  purpurroth,  später  gelbrolh  and  bnum. 

DinitrO'p-AectothiCnon.  C«H(NO,),S'CO*CH,  (ssi).  Die  beiden  Mononitioderivate 
tiefem  bei  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  t-28  neben  Nitrosäurcn  ein  und 
dauelbe  Dinitroderivat.    Dieses  schniilrt  unter  thcilweiser  Zersetzung  bei  165  — 167°. 

ß-'l  hienylglyoxylsäure  (Thenoylameisensäure),  C4H3S  CO  CÜ^H  (222). 
Diese  K.etonsäure  entsteht  bei  gemässigter  Oxydation  des  ß-Acetothienons  mit 
Kaliumpermanganat  in  der  Kftlte.  Sie  wird  auf  gleiche  Weise  neben  der  ß-Thio- 
phenHure  auch  aus  dem  ß-Aethylthiophen  erhalten  (206).  Sie  iat  leicht  lOilidi 
in  Waaser,  wird  aber  der  wimigen  Lösung  durch  Aether  entsogen.  Letzterer 
hinterlisst  »e  als  strahlig  kiystaUinische  Masse,  die  nach  dem  Trocknen  Uber 
Schwefelsäure  bei  86°  schmilzt.  Beim  Erhitzen  liefert  die  Säure  den  Aldehyd 
der  ß-Thiophensäure ;  sie  bildet  deshalb  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin  und 
Chlorzink  direkt  das  dem  Malachitgrün  entsprechende  Thiophengrün. 

Nitro-ß-Thicnylglyoxylsäuren,  C4H,(NO,)S'CO  CÜ,H  (222),  entstehen  beim  Er- 
wlrmcn  der  beiden  Monomtrotfai&Kme  nit  Sal^tmui«  vom  spec.  Gew.  1*15  im  Wanerbade. 
Die  Sttuen  laMcn  sich  dnrcfa  Aedicr  aus  ihrer  wtssrigen  LOmag  nutditttteln  uad  bilden  gelb- 
liche, krystallinische  Massen.  Dicjarige,  wdcbe  am  dem  bei  19S*6*  i^ndMiidcn  Nitrotliiteoo 
Crlialten  wird,  schmilit  bei  92°. 

Isonitrosothienylessigsäure,  C,H,S •  C  (N ÜH)CO,H  (222).  Produkt  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  ß-Thienylglyoxyliäure.  Schwer  Ithliche,  feine  Nadeln,  die 
bei  186**  anter  geringer  Zenetznng  schmclien. 

Homologe  des  Thiophens. 

So  wie  das  Benzol  vom  Thiophen,  so  werden  im  Steinkohlentheeröl  die 
methylirten  Benzole  von  den  entsprechendeu  methylirten  Thiophenen  begleitet. 
Isolirt  wurden  aus  dem  Theerul  bisher  ein  Gemenge  der  beiden  Methykhiophene 
(Thiotolene)  und  ein  Dimethylthiophen  (Thioxen).  Ausser  diesen  ist  auch  das 
Vorkommen  eines  Trimetbylthiophens  (Thiocamen)  beobachtet  (ao8, 191). 

Bei  einer  analogen  BildungtweiM  der  TheerOMüophene,  wie  sie  ftlr  die  TheerOlbentole 
wahrscheinlich  gemacht  ist  (230),  nllmlich  ihrer  Entstehung  aus  Acetylen,  Allylen  und  Schwefel« 
würden  beide  Mcthylthiophene,  drei  von  «len  vier  iiifiglichen  DimethylthiophCOCB,  aber  keine 
höher  roethylirtc  Thiopheoe  im  lliceröl  vorkommen  können. 

Künstlich  lassen  sich  die  methylirten  und  die  ttbrigen  alkylirten  Thiophene 
aus  dem  Thiophen  durch  die  Frmo'sche  Synthese  gewinnen. 

Die  alkylirten  Thiophene  nnd  in  ihren  Eigenschaften  den  entsj^pechenden 
Homologen  des  Benzols  ebenso  ähnlich,  wie  das  Tliiophen  dem  Bensol  selber. 
Mit  Schwefelsäure  und  Isatin  oder  Phenanthrenchinon  geben  sie  ähnliche  Färbungen 
wie  das  Thiophen.    Bei  der  Oxydation  liefern  sie  Thiophencarbonsäuren. 

Mcthylthiophene  (Thiotolene),  C^H^S  CHg. 

^CH, 

CH  «  c  :^ 

B-Thiotolen,  l  *  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Jodthio* 

phen  und  Metliyljudid  in  absolut  ätheribcher  Losung  mit  Natrium  (200,  206). 
Siedep.  113**.  Es  liefert  bei  der  Oxydation  die  bei  ISG'S*'  schmelzende  ^Thio- 
phenstture. 
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Tribrom-ß-Thiotulen,  C^Br^S'CH,  (206,  190,  254).  Durch  Brominutg ' des  ß>Thio> 
tolcBs  mit  verdttnnttm  Btomwuaer  gewonnen.  Luge,  hMotc  Nadeln,  bei  8G*  sduneliend, 
nicht  unsenetst  Attditig. 

ß*MetbyUcetothienon,  |         /^S  (ß^i)'  Aus  einem  wesentlich  aus  ß-Tbio* 

tokn  bestehenden  Thccrthiolcn  durch  Einwirkung  von  Acet>'Icblorid  und  Aluminionidllorid  dar- 
gestdit  Bei  834^  (corrig.)  siedendes  Od  von  angenebm  obataitigem  Gcnidi.  Dureb  Kalinm» 
pennangaoat  wird  es  zu  der  ThiopbendicaiboBSfture  oxydirt  Mit  Hydroxylnmin  liefert  es  ein  «u 

Alkohol  in  Nadeln  krystallisirendes,  bei  119^  schmekendes  Acetoxim,  mit  Phenylhydrazin  ein 
Hydrazid,  welches  in  kleinen,  warzenförmig  vcreinijrten,  fjclben  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
181°  schmilzt.  Durch  Eintropfen  des  Ketoos  in  rauchende  Salpetersäure  wurde  ein  m  langen, 
feifaloscn  Naddn  ktystallittiendes,  bd  125^  sduidseiid«  Mononittoderivat  eilnlten. 

CH,.C  =  CH  ^ 

Y-Thiotolen,         1  .S,  entsteht  beim  Erhitzen  von  btenzwein- 

saurem  Natrium  mit  Phosphortrisultid  (196).  Es  begleitet  das  ß-Thiotolen  im 
Theeiül  und  ist  demselben  sehr  iUmlich,  siedet  ebenfalls  bei  113''  und  bleibt 
selbst  in  einer  Mischung  aus  Aether  ttnd  fester  Kohlensäure  flflssig.  Bei  der 
Oiqfdation  liefert  es  die  -j-ThiophensSme. 

Sein  Tribrom  derivat  schmilzt  schon  bei  34**  (196,  190,  254"  Ks  gicbt  mit  concentrirter 
Salpetersäure  ein  Dinitrobromthiotolen,  C^Br(NO..)..S'CH,,  welches  aus  Alkohol  in  knneo, 
gelben  Säulen  krystallisirt  und  bei  125*'  schmilzt  (253;. 

7-Metb7lacetothii>non.  C4H3S(CHj)(CjH,0),  siecfct  bei  216"  (263). 

Das  Theerthiotolen  (227)  ist  ein  Gemenge  von  ß-  und  7-Thiotolen  (254), 
von  denen  das  erstere  in  grösserer  Menge  voihanden  su  sein  pflegt.  Man  kaim 
dieses  Theerthiotolen  aus  dem  rohen  Theertoluol  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Thiophen  aus  dem  rohen  Benzol  durch  Ausziehen  mit  wenig  Schwefelsäure  und 

Destillation  der  Sulfonsäuren  im  Dampfstrom  gewinnen  (229),  muss  es  aber,  um 

es  von  Toluol  zu  befreien,  in  sein  Monojodderivat  tiberftiliren  und  diesem  durch 
Behandeln  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  das  Jod  wieder  entziehen  (228). 

Das  Tlucrthidtolcn  wurde  anfänglich  für  ein  besonderes  Methylthiophen  gehalten,  weil  man 
gefunden  zu  haben  glaubte,  dass  es  zu  der  bei  118°  schmelzenden  sogen.  Alphathiophcosäure 
oxydiit  weide  (206),  und  weil  nan  ans  ibm  ein  bd  74*  adunebendes  Tribromdcrivat  erbidt 
(3S8,  190).  Spiter  bat  ddi  beransgestdlt,  dass  dieser  constant  bei  74"  sdundcende  KBiper 
dne  Verbindong  von  Tribrom*p>  und  Tkibrom-Y-Thiotolen  ist  (254). 

Aus  dem  Theerthiotolen  wurden  ausserdem  noch  ein  bei  227 — 229°  (uncorrig.)  siedende« 
Dibromthiotolcn  (8)  und  ein  Uber  180'^  unter  theilweiscr  Zersetzung  siedendes  Jodthiotolen 
(228)  dargestellt,  die  jetzt  als  Gemenge  je  zweier  Isomerer  Verbindungen  zu  betrachten  sein  werden* 

Dimethylthiophen  (Thioxen),  C^H^SCCH,),.  Aus  dem  Theerxylol-lässt 
sich  zunächst  durch  Behandlung  mit  wenig  Schwefelsäure  tmd  Destillation  der 
Sulfonsäure  im  Wasserdampfstrom  ein  rohes»  noch  viel  Xylol  enthaltendes  Thi<»cen 
gewinnen  (239).  Durch  Behandlung  desselben  mit  Jod  und  QuecksQbeioigrd  und 

fractionirte  Destillation  mit  Wasserdanipf  wird  dai^us  ein  Gemenge  von  Mono- 
und  Dijodthioxen  als  schweres  Oel  erhalten  und  aus  diesem  durch  Entjodung 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (224)  oder  zweckmässiger  mittelst 
alkoholischer  Natronlauge  und  Zinkstaub  in  Siedhitze  (239)  das  reine  Thioxen 
gewonnen. 

Es  bildet  eine  wasseihelle,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0'9755 
bei  17•ö^/17'ö^  welche  bei  136-5— 137-5°  (corrig.)  siedet.  Mit  Phenanthxe&chinon 
und  Schwefelsäure  giebt  es  eme  intennv  rothviolette  Färbung.  Durch  Kalium-^ 

hiammima,  dMok.  IV.  lg 
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permanganah  wird  es  zu  derselben  Thiophendicarbonsäure  oxydirt,  welche  man 
auch  nach  anderen  Methoden  bisher  allein  erhalten  hat  (224,  239). 

Monobromthioxen,  C4HBrS(CH,),.  Durch  Bromiren  des  in  Schwefclkobknstoff  ge- 
lOftcD  TbiORens  dufeitdlt  («39).  Farbloie  FlOniglKit  tob  ma  scbwadiem  Gemdi,  tchwerer 
als  Wawer.    Siedep.  198—194*'  (uncorrit^.;. 

Dibrom th i o V cn ,  Br.^S f C" ) lässt  sich  direkt  aus  dem  Rohthioxcn  gewinnen  (224). 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  sehr  langeo,  farblosen  Nadeln.  Schmp.  46°.  Siedep.  ^6—247° 
(uncorrig.). 

Octobromthioxen,  C^BrgSCCBr,),,  entsteht  bei  der  Behandlnng  der  votigen  VaUndug 
mit  UberftChOssigem  Brom  (234).    Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Ueineo,  gelblichen  Nadeln, 

schmilzt  bei  114°  und  zersetzt  f.ich  in  wenig  hrihcrer  Temperatur. 

M  o n o  i  o  li  t h  i oxcn,  C^HJ  S(CIIj)j.  Aus  dem  Jodirungsprodukt  des  Rohthioxens  durch 
fractionirtc  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen  (239).  Farblose,  leicht  bewegliche,  am  Licht 
rieh  filibcnde  FlOss^eit,  für  sich  nidit  imsenetit  destüliibar. 

Monoaitrothioxen,  C4H(NO,)S(CH,),,  liets  sidi  nor  gewiimea,  indem  man  einen 
mit  Thioxendnmpf  gesättigten  Luftstrom  durch  rauchende  Salpetersäure  leitete,  die  mit  dem 
gleichen  Volumen  Eisessig  verdünnt  war  (239).  Schwere,  gelbe,  nidit  unsCTsetEt  flüdUige  FlOnig^ 
keit  von  nitrobenxolartigem  Geruch. 

Acetylthiosen,  C^H(C,H,0)S(CH,),,  wurde  durch  Behandlung  vom  reinem  Thiozea 
in  Ligvotnlösang  mit  Acetylchloiid  and  Alumiaiumcblofid  gcwomien  (242).  Farblose,  mit 
VVasserdampf  destillirbarc  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  dunkel  fiirbt.  Sicdq».  82S— SM' 
(uncorrig).    Spec.  Gew.  1-0910  bei  17°  17°. 

Mit  liydroxylamin  gicbt  die  Verbindung  ein  Acctoxim,  welches  in  kleinen,  derben,  bei 
ftS*  schmelzenden  Nadeln  kiystallifirt 

Bei  der  Oxydation  des  Acetylthioxens  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  eine  Thiophentri- 
carbonrilnfe  und  ansoheiiMmd  Dimediylduünyl^fjDigrlriUiie. 

Da  der  durch  Oigrdation  des  Theeräuoxens  entstehenden  Thiophendicarbon* 

säure  höchst  wahrscheinlich  die  Constitution  |  ,  zukommt  so  wird 

das  bisher  untersuchte  Theerthioxen  ganz  oder  doch  im  Wesentlichen  aus  der 

-Verbindung  bestehen  Hiermit  steht  es  im  Einklang,  dass  dasselbe  identisch 
zu  sein  scheint  mit  einem  auf  syntlietischem  Wege,  nämlich  durch  Erhitzen 
von  Acetonylaceton  mit  Phosphortrisulhd  auf  14ü— 150°  erlialtenen  Thioxen  (238), 
welches  nach  dieser  Bildungsweise  als  das  ßß-Dimethylthiophen  betrachtet 
werden  mtiss. 

Dieses  synthetische  Thioxen  wurde  bisher  nicht  sn  einer  TUophendicaibonsiare,  sondern 

wesentlich  nur  zu  der  Thiotolencarbonsäure  (s.  oben)  Oqrdirt  Es  liefert  ein  dem  oben  be- 
schriebenen durchaus  ähnliches  Dibromthioxen,  aus  welchem  durch  Überschüssiges  Brom  in 
der  KSlte  ein  Tribromthioxen  erhalten  wird.  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
weissen,  bei  142—144*  schmelzenden  Nadeln. 

ß-Aethylthiophen,  C^HjS  CjHj.  We  das  entsprechende  Propyl-  und 
Butylthiophen  durch  die  FiTTiG'sche  Synthese  aus  Jodthiophen  (200)  oder  Brom- 
thiophen  (256)  und  dem  Alkylbromid  gewonnen. 

Dem  Aethylbenzol  sehr  ähnlich.    Siedep.  132—134**.   Spec.  Gew.  0*990  bei 

24724°.  Das  Aethylthlophen  wird  durch  Kaliumpermanganat  zunächst  zu 
ß-Thienylglyoxylsäure  und  weiter  zu  ß-Thiophensäure  oxydirt  (206,  256). 

Dichlorüthylthiophen,  C«MC1,S'C,H^.  Blassgelbe,  bei  235— 237**  (ooirig.)  siedende 

Jrlassigkeit  (231). 

Dibromäthylthiophen,  C^HBr^S  CiH,.  GdUiches,  am Ucto  daald«r  werdendes  Oel. 
Nur  In  Waaserdamplstrom  unzersetst  destOlbbar  (231). 
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Tribromäthyltbiophen,  C^Br,S'C,Hj  (23I1  256),  krystallisirt  aus  heistem  Alkohol  in 
BMIttehen,  die  bei  106*  schmelwn.  Ee  wird  von  Abenchttnigem  Bfom  lüdit  weiter  an- 

D. 

Monojodltthjlthiopben,  C^H^S'C^Hg.   HeHgelbet,  nit  Waneiduiiiff  dettOUibaiet 

Od  (231). 

Dinitroätbylthiophen,  C^H(NO|),S' C,Hj  (231)*  Durch  Einleiten  von  mit  Aethyl- 
thiopbendampf  gesättigter  Luft  in  laudiende  Salpeteitfnie  gewonnen.  GelMichei»  nit  Wetter* 
dan^f  dettülirberet  OeL  Seine  «IkoboUscbe  Lötang  nimmt  auf  Zontt  einer  Spar  Alkali  eine 


cH—c::^»"» 

Acetoäthylthicnon,   |  (256).   Aus  Aethylthiophen  durch  Acetylchlorid 

lad  AhuninituacMorid  erhalten.   Faet  fiuUoae,  obatanig  liediende,  bei  ctim  9i4*  nedende 


Mit  Hydroxylamin  giebt  die  Verbin(!nng  ein  bei  110°  schmcltcndc«;  Acetoximi  mit 
rauchender  Salpetersäure  ein  bei  71°  hctmielAcndes  Mononitroderival  (256). 

ß-Normalpropy Ithiophen,  C^HjS  CjH^  (200).  Farbloses,  angenehm 
riechendes  Ocl.    Siedep.  157-5— 159-5"  (corrig.).    Spec.  Gew.  0-974  bei  16"/ 16". 

«   p-Normalbutylthiophen,  (200).  Farbloses  Od  von  arooui* 

tischen  Gerach.   Siedep.  181—182**  (coirig.).  Spec.  Gew.  0*957  bei 

Phenylmethylthiopheo,  CitH.oS-i  1         ^S       (tt\   Diese  Vei^ 

CH-<c.H. 

bindung  entstebt  beim  Eibitzen  von  Acetophenonaceton,  CfH|*CO*CHs*CHf 
CO'CH,,  mit  Phosphorpentasulfid  auf  120—130°: 

5C,,Hi,0,H-  PjS,  =  5Ci,H,oS-4-2P04Hs  +  2H,0. 

Sie  kr)'stallisirt  aus  Alkohol,  Ligroin  oder  wässrigem  Aceton  in  langen, 
glänzenden,  farblosen  Nadeln,  schmilzt  bei  51°,  sublimirt  schon  unter  100", 
siedet  bei  270—272*  (uncorrig.)  und  ist  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 
Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Isatin  giebt  sie  eine  blaue,  beim  Erhitzen 
ihrer  Eisessiglösung  mit  Sdiwefelsltife  und  Fhenantbrenchinon  eine  dunkelgrüne 
Färbung. 

Die  Bildung  des  Pbenylmetiiyltbiopbens  aus  Acetopbenonaceton  ist  insofern 

von  besonderem  Interesse,  als  aus  demselben  Diketon  durch  Wasserentdehung 
ein  Furfuranderivat  (Phenylmethylfurfuran)  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
das  entsprechende  Fyrrolderivat  (Phenylmethylpyrrol)  erhalten  wird. 

Selenophenverbindungen. 

Dem  Thiophen  und  seinen  Derivaten  entsprechen  Shnticbe  Verbindiwgenp 
welche  anstatt  des  Schwefels  Selen  enthalten. 

Selenophen,  €41^486,  bildet  sich  beim  Durchleiten  von  Selenäthyl  durch 
glühende  Röhreni  wurde  aber  noch  nicht  isolirt  (191). 

CH— c:^^^» 

Seienoxen  (Dimethylselenophen),   1  ^Se    ,  wurde  durch  Erhitzen 

von  Acetonylaceton  mit  Selenjjhosphnr  erhalten  (240).  Schwere,  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  schwachem,  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  153 — 155** 
(uncorrig.).  Mit  Isatin  und  ScbweUdsiure  giebt  das  Seienoxen  eine  sehr  be- 
stttiulige,  dunkel  canninrothe  Firbung.  O.  Jacobsin. 


Digitized  by  Google 


G 


GShrung.*)  Mit  dem  Namen  »Gähru^g«  bezeichnet  man  verschiedene  Pro- 
cessi welche  seit  Alten  her  bekannt,  in  der  neuesten  Zeit  erst  ihrem  Wesen 
nach  genauer  erforscht  worden  sind. 


*)  Eine  vollständige  Uebersicht  der  sehr  ausgedehnten  Literatur  über  Gährung  auf 
kleinem  Kaum  zu  geben,  ist  nicht  möglich,  ich  verweise  auf  die  speciellen  Handbücher,  t.  B. 
No.  3a,  4,  5,  6.    ift)  PASTtaa,  Etudes  war  le  via,  ms  nudadie»  etc.    s.  Aufl.    Fuif  1873. 
ib)  PASnua,   Etudes  sur  la  biere.     ic)  PASnUR,  Etudes  sur  le  vinaigrc.    Paris  1868. 
2)  C.  V.  NägeI-I,  Theorie  der  Gährung.    München  1879.     3»)  Gmkmn-Kraut,  Handbuch  der 
Chemie,  7.  Bd.,  l.  Abthl,  pag.  700.    3b)  A.  Henninger  in  WURTZ  Dictionnaire  de  Chemie,  Suppl., 
pag.  822.   4)  Ao.  Mayer,  Lehrbuch  d.  Gäbrungschemie.  Heidelberg  1874.   5)  Sciiützenberger, 
Die  GttmingierMlieimniigen.  Deutidic  Au^riie  Lc^n%  1876.   6)  C.  FLOcoK,  FcniieBle  und 
Jiffikfopuariten  in  PBrnracoPER  u.  Zikmssen's  Huidbiidi  d.  Hygiene  und  Geweibekrankiiriiai. 
7a)  DSBaRY,  Ueber  Schimmel  und  Hefe.  ViRCHOW  u.  Hoi.tzendorff's  Sammlung.   Berlin  1869. 
7b)  DF.  Hary,  Vergleichcmie  Morijhologie  und  Biologie  der  PiUc.    Leipiig  1884.     8)  Rkks, 
Botanisclie  Untersuchungen  über  die  Alkoholgährungspilze.    Botanisclie  Zeitung  1869,  No.  7, 
pag.  104.  9  a)  Brbfbld,  Botanische  Untenndniiigcn  über  Hefepilse  und  Schimmelpihe.  H.  1—5. 
Ldptig  1872— 1883.  9b)  LandwirihsdiafU.  Jahibttchw  t.  NAiHuann  u.  Thbl.  1874,  ptg.  65. 
10)  E.  C.  Hansen,  Untersuchungen  Uber  die  Physiologie  und  Morphologie  der  alkoholischen 
Fennente.    Zeitschrift  f.  d.  ge*;.  Brauwesen.  18S3.  Nn.  17  —  22;  dasselbe  n.ich  Mi ddei.esk.r  fra 
CarUberg  laboratoriet.    Einige  Abbildungen  des  däni:>chen  Originales  sind  m  Alig.  Brauer-  und 
Hopfenzeitung.  1883,  Na  87,  repcodndit    Ii)  F.  HoMOYia,  Des  teimentatioas  ThSse.  Stiass« 
bürg  1863.   13)  A.  GAViBat  Les  fennentations.  Paris  1869.   13)  PAsm«,  s.  B.  Ann.  Chim. 
Pl»y«»(3)  5*1  P*«'  397-  4>6.    14)  Engel,  Coropt.  rend.  74.  pag.  468,    15)  Dumas,  Ann.  chim. 
phys.  (5)  3,  pag.  57.    16)  ScHLossBERGER,  Ann.  Chcm.  Pharm.  51,  pag.  205.    17)  Ad.  Mayer, 
Landw.  Versuchsstat  16,  pag.  277.     18)  C.  Nä(;ki.i  u.  O.  Low,  Ann.  Cbem.  Pharm.  193, 
pag.  322.    19)  Al.  MOixke,  Joum.  t  pr.  Chem.  70,  pag.  65.    20)  Liebig,  VAer  die  GKhrung 
und  die  Quelle  der  Muakdlaaft,  Ann.  Chem.  Phann.  133»  pag.  t.   3i)  Baevki,  Ber.  d.  dtsch. 
ehem.  Ges.  3.  pag.  70.    22)  A.  Fit/,  Ber.  d.  dtsch.  diem.  Ges.  6,  pag.  48;  8,  pag.  1540; 
9,  pag.  1352.    23)  KRMtER  u.  Pinner,  Ber.  chem.  Ges.  2,  pag.  401;  3,  pag.  75.    24)  Kekilk,  Ber. 
chem.  Ges.  4,  pag.  718.    2Sa)  DuBRUNFAUT,  Compt.  rend.  42,  pag.  945.  25  b)  Dubrunkaut,  Ann. 
chim.  phys.  (2)  37,  pag.  45.  1856.    26)  HSKRMANN  tt.  TCHXIIIS,  LiBBIO's  Ann.  230,  pag.  53. 
37)  C.  ScmdUT,  Ann.  Chem.  Pharm.  is6,  pag.  136.    38)  Dnac  u.  Tollbns,  Ann.  Chem. 
Pharm.  198,  pag.  254.    29)  Dahlen,  Die  Wcinhereitung.   6.  Thl.  von  Otto-Birvbai'm,  Lehrb. 
d.  ration.  Praxis  d.  landw.  Gew.   Braunschweig  1878,  pag.  381.    30)  Pastkuk,  Conipt.  leiid.  77, 
pag.  1140.    31)  Donath,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  14,  pag.  1771.    32)  Barth,  Ber.  d.  d.  chem. 
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Die  AJkoholgährung  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten,  welche  sich  durch  Bewegung 
und  Aufbrausen  zeigt,  hat  den  Namen  für  diese  Vorgänge  geliefert,  denn  das 
deutsdie  Wort  »gährenc  hat  sich  aus  dem  alten  Namen  (45)  jas  (jis),  zischend, 
spradelnd,  durch  jisen,  jaren,  gism  herauBgetulde^  und  das  französische  fermetUer 
oder  das  lateinische  fermnUare  kommt  von  fervw  oder  fetvot  sieden,  wallen, 
zischen,  in  Bewegung  sein. 

Mit  Gährung  im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  die  Alkohol-  oderWein- 
gährung,  femer  spricht  man  aber  von  Milchsäure-,  Buttersäure-  und 
Mannit-  oder  schleimiger  Gährung,  weiter  von  der  sauren  oder  Essig- 
gährung,  welche  jedocli  kaum  zu  den  eigentlichen  Gährungen  zu  rechnen  ist,  in- 
dem Oigrdation  dabei  stattfindet,  endlich  rechnen  Einige  den  Zerfall  des  Harn- 
Stoffs  zu  Ammoniak  und  Kohlensftnre  hierher,  obgleich  diese  Zersetzung  m.  E. 
besser  als  Fftulniss  bezeichnet  wird  (s.  unten),  auch  wird  von  einer  sogen. 
Cellulosegährung  berichtet 

Meist  ist  es  eine  ursprüngliche  Substanz  (z.  B.  der  Zucker),  welcher  zerfällt, 
und  zwar  in  der  Alkoholgährung  zu  Alkohol  und  Kohlensäure,  in  der  ^^ilch- 
säuregährung  zu  Milchsäure,  in  der  Buttersäuregährung  zu  Buttersäurc 
und  anderen  Produkten;  in  der  Mannitgährung  wandelt  sich  der  Zucker, 
wohl  unter  Zerfall  eines  Theiles  desselben,  in  Mannit  und  andere  Produkte  um, 
in  der  sogen.  Cellulosegährung  entstdien  aus  dem  Zucker  neben  der  CeUu- 
lose  der  darin  wachsenden  PQzv^^tion  andere  schleimige  Produkte,  wie  Da- 
tran  etc.,  in  der  eigentfidien  CellulosegKhrung  zerfiült  die  Cellulose  unter  Bildung 
▼on  Sumpfgas  und  anderen  Stoffen. 

Schon  vor  langer  Zeit  (historisches  über  Gährung  findet  sich  u.  a.  3  a,  4,  13) 
hat  man  bemerkt,  dass  bei  jeder  Gährung  sich  ein  die  Flüssigkeit  trübender, 
schliesslich  zu  Boden  sinkender  Stoff  (die  Hefe  der  Alkoholgährung)  zeigt, 
welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  die  Art  der  Gährung,  bei  welcher  er  sich  gebildet 
hat,  in  Flüssigkeiten  tthnlidier  Zusammensetzung  wie  diejenige  der  ersten 
Gährmischung  lebhalt  hervorzurufen  und  sidi  selbst  hierbei  zu  vermehren,  und 
w«ter  ist  gefunden,  dass  dieser  die  Gährung  erregende  Stoff  absolut  nöthig  bei 
diesen  Voigffqgen  ist,  derui,  wenn  er  fehlt,  oder  wenn  seine  Thädgkeit  auf  irgend 
eine  Weise  gestört  wird,  lassen  sich  die  aersetzlicfastoi  Flüssigkeiten,  wie  Wein- 
most u.  dergl.  jahrelang  ohne  Veränderung  aufbewahren. 

Die  Hefe  der  Alkoholgährung  ist  organisirt  (s.  unten)  und  besteht  aus 
Millionen  kleiner,  pflanzlicher  Individuen,  welche  zu  den  Sprosspilzengehören, 

Ges.  II,  pag.  474;  s.  auch  HorrE-SF.YLER,  ebendas.  4,  pag.  810;  Zulkowski  u.  Kömgs,  eben- 
daselbst 8,  pag.  795.  33  a"!  Marcker,  Handb.  der  SpiriUisfabrikation.  4.  Autl.  Berlin  1886. 
33b)  Berscu,  Die  Hefe  u.  d.  GäbrungseischeiiiUDgen.  i.  ThL  von  Gährungschemie  f.  Praktiker. 
Bedin  1879.  33<:)  STAMMia,  Die  BtMmtweinbteiineiei.  s.  TU.  von  Orro^BiaAini,  Ldub. 
d.  ntioo.  Fkiiis  d.  hadir.  Gewerbe.  Bnmasdiwide  1875.  34)  ScHzirep,  Ber.  d.  dlidk  dMoi. 
Ge».  1,  pag.  109.  35)  V.  LiPPUANN,  Ber.  d.  dtsch.  ehem.  Ges.  17,  pag.  2239.  36)  Schützen- 
BEROER,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  6,  pag.  1477.  37)  Brefeu),  Traube,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7 
u.  8,  X.  B.  7,  pag.  872.  38)  Hoppe-Seyler,  Pflücer's  Archiv  d.  PbysioL  12,  pag.  9.  39)  M.  Tral-be, 
Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  10,  pag.  1984.  40)  J.  BoDiamoAiiLT,  Ann.  dum.  phys.  (5)  22,  pag.  98. 
41)  Lkbabtibk  o.  BnxAinr,  Compt  «end.  75,  pag.  1903;  79,  pag.  949,  1006.  4s)  PAsntnR, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  58,  pig.  340.  43)  BouRQUELOT,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  t8,  Referate 
pag.  408,  432.  44)  Märcker  u.  Neale,  Scheibler's  Neue  Zeitschr.  f.  Rübeni.  Ind.  3.  Bd. 
(1879),  pag.  194,  210,  225.  45)  Grimu's  deutsches  Wörterbuch,  IV.  Abth.  I,  i.  Hälfte, 
pag.  1349,  1354.  46)  EicKERA,  Comptes  rakhu  101,  pag.  253.  47)  A.  Gbabd,  Comptet 
leodm  101,  p«g.  60a. 
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d.  h.  sich  durch  Sprossung  und  nicht  durch  Spaltung,  wie  die  Bacterien  oder 
Spaltpilze,  vermehren.  Die  bei  anderen  Gährungen,  wie  bei  der  Milchsäure- 
Inldang,  auftretenden  Organismen  gehören  dagegen  ta  den  SpaltpiUen. 

Glhrung  ist  alfo  meist  Zerfall  complicirterer  MolekOle  in  einfachere 
(oder  Umwandlung  in  andere)  mit  Hilfe  einet  organisirten  Gährnngs- 
erregers  oder  »Fermentesc 

Gährung  ist  somit  sehr  ähnlich  der  Fäulniss,  in  welcher  letzteren  ähnlich 
wie  bei  jener,  complicirte  Stoffe,  z.  B.  Eiweiss,  Fleisch,  Blut,  zu  Ammoniak, 
Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Leucin,  verschiedenen  Säuren  etc.  zerlallen 
und  zwar  ebenfalls  mit  Hilfe  eines  organisirten  Fermentes  (Bacterien,  Schizo- 
myceten,  Spaltpilze),  vdches  nicht  fehlen  darf.  In  der  That  liegen  besonders 
im  früheren  Spradigebraucb  die  AosdrQcke  >fiialen«  und  »gfthren«  einander  sehr 
nahe,  und  wird  FSnlniss  httnfig  als  GUhrung  beseidmet  Aber  es  ist  der  grosse 
Unterschied  vorhanden,  dass  die  Stoffe,  welche  man  jetzt  im  Allgemeinen  als  der 
Gährung  fähig  bezeichnet,  wie  der  Zucker,  stickstoffrei,  die  der  Fäulniss 
fähigen  Stoffe,  wie  Fleisch,  Blut,  stickstoffhaltig  sind,  und  mir  scheint  am 
einfachsten,  um  Verwirrung  zu  verhüten,  und  eine  Trennung  zwischen  den  so 
sehr  ähnlichen  und  docii  verschieden  benannten  Vorgängen  der  Gährung  und 
Fttulnisa  festiustellen  (s.  auch  4),  alle  Vorgänge,  in  welchen  stickstofffreie 
Stofie  sidi  durch  die  Thttigkeit  organisirter  Fermente  umsetcen,  als 
Gihrungen  anftufiusen,  alle  Vozgttnge,  in  welchen  stickstoffhaltige  Stofie 
sich  auf  gleiche  Weise  zersetzen,  dagegen  nicht  Gährung,  sondern  Fäulniss 
zu  nennen.  Die  oben  genannte  Zersetsung  des  Harnstoffs  zu  kohlensaurem 
Ammonium  gehört  also  nicht  zu  den  Gährungen,  sondern  ist  den  Fäulniss- 
erscheinungen des  Fleisches  zuzurechnen,  wie  ja  ammoniakalisch  gewordener 
Harn  als  »gefaulter«  bezeichnet  wird.  Fäulniss  ist  also  meist  »Zerfall  stick- 
stoffhaltiger, organischer  Stoffe  zu  einfacheren  mit  Hilfe  eines 
organisirten  Fermentesc.*) 

Einige  Autoren  ftssen  den  Begriff  Gährung  etwas  weiter,  so  tbeilt 
A.  HiNNiNGER  (3b)  die  Bacteiien-Gähnmgen  (s.  unten)  ein  in: 

1.  Hydratisirende  Gährungen. 

2.  Zerlegende  Gährungen. 

3.  Reductionsgährungen. 

4.  Oxydationsgährungen. 

Zu  1.  werden  die  Harnstofi^äluung  und  die  bei  der  Fäulniss  anfänglich  statt- 
findende Pq^nisuiing  der  Eiweissstoffe  geredinet 
Zu  8.  die  MSlchsäuregihrung. 

Zu  8.  die  später  au  betiachtenden  Gährungen,  mit  welchen  Reduction  ver- 

bunden  ist. 

Zu  4.  die  Essiggährung. 

Mir  scheint  die  obige  Bezeichnung  sowie  Trennung  in  Gährung  und  Fäulniss 
nach  den  Bestandtheüen  der  in  Reaction  befindlichen  Substanzen  einstweilen 
vorzuziehen. 

*)  Von  den  als  Fäulniss  bezeichneten  Vorgängen  muss  man  andere  Spaltungen  stickstofl- 
halUger  Stoffe  fern  halten,  welche  wie  die  Zerlegung  des  Amygdalins  durch  Emulsin,  die  Um- 
wandlung von  Eiwdss  dorch  Pepsin  oder  FankrcHtfiBinent  mit  Hilfe  von  nicht  organisirten  Fer« 
narten  oder  EnqnncB  [NXgbu  (s)  bdcgt  die  Ictvtem  mit  dtm  Nimen  Fennent^  wihicnd  er 
die  oiguisirten  Gährungs-  und  Fäulnisserreger  collectiT  •Hefe«  nemit]  sn  Stüde  fcfftn****"  (i. 
Fluhiiis  und  Feimentei  dieses  Handwörterbuch,  Bd.  4,  pag.  i  n.  95). 
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A.  Alkohol*  oder  Weingährung. 

Wenn  sUsse  Pflanzensäfte  gähren,  verschwindet  die  Süsse,  und  statt  der- 
selben tritt  ein  geistiger  Geschmack  und  berauschende  Wirkung  aaf,  daneben 
findet  Aufbrausen,  d.  h.  Gasentwickelung,  statt  und,  wie  wir  jetit  wissen, 
zerfiUlt  der  Zucker,  s.  B.  des  Traubensaftes,  hauptsächlich  nadi  der  Gleichung 

CsH^tOc  =  3C,HeO  2CO, 
zu  Alkohol  und  KoMensäure. 

Die  Zuckerarten  CgHjjOg,  d.  h.  die  dem  Traubenzucker  (Dextrose,  Glycose 
p.exc.)  analopen  sogen.  Glycr)sen  zerfallen  mitwenigen  Ausnahmen  (z. B.  Arabinose) 
(34,  35)  bei  der  Gähmng  direkt  nach  obiger  Gleichung,  die  Zuckerarten  anderer 
Zusammensetsung,  z.  B.  Rctancker  (25b)  und  Maltose,  mflssen  sich,  wie  es 
scheint,  vorher  unter  AufiMhme  von  Wasser  zu  GljFcosen  umwanddn,  worauf  ne 
der  Gihrung  anbeinifiülen* 

Die  Glycosen  zerfallen  durch  Gihrung  mit  verschiedener  Leichtigkeit  und 
Schnelligkeit,  so  dass  bei  Gährung  von  Gemengen  bald  der  eine,  bald  der  andere 
Bestandtheil  in  stärkerem  Verhältniss  verschwindet;  dieser  Umstand  hatte  früher 
zu  der  Bezeichnung  der  >auswählenden-  Gährung  (fermentatwn  iUctiveJ  geführt, 
ein  Begriff,  welcher  von  Bolrquelot  (43)  nicht  zugelassen  wird. 

Nachdem  schon  in  früherer  Zeit  dM  berauschende  Princip  als  Alkohol  er- 
kannt war,  wurde  die  Hefe  1680  von  Lobwihhobk  als  Haufweik  von  mikrosko> 
pischen  Kttgelchen  erkannt,  deren  pflanzliche  Natur  von  Gaonuio)  db  la  Totm, 
Schwann,  Kützinc,  Turpin,  Mti-schkruch  u.  A.  studirt  wurde.  Pasteur  (i,  15^ 
DE  Bary  (7),  Rees  (8),  Brefeld  (9),  Hansen  (10)  u.  A.  vervollständigten  diese 
Studien  bis  in  die  neueste  Zeit  (s.  u.  a.  die  historische  Uebersicht,  z.  B.  in  4  und  $, 
sowie  II,  12,  13). 

Es  besteht  die  Alkoholgährungs-Hefe ,  welche  frliher  mit  verschiedenen 
Namen,  wie  Toruia,  Cryptococcus  u.  s.  w.  belegt  wurde,  aus  verschiedenen  Formen 
der  von  Kns  aufgestellten  Gattung  Saecharamyces  (Rees),  so  ist  die  gewöhnlichste 
Ar^  wdche  bei  der  Gihrung  v<m  Malzmaischen  sowie  der  Wflrsen  der  Bierbrauer 
beobachtet  wird,  SattMarmsfces  Certmsiae  (Fig.  187)  (ttber  Ober^  und  Unteifaefe 
s.  unten),  bei  «  # 

der  Gährung 
des  Trauben- 
mostes sind 
verschiedene 
ihnUdie  For- 
men beobach- 
tet worden 
(Fig.  128,  129, 
130),  wie  Sac- 
charomyces  el- 
äpsoideus,  S. 
exi^us,  S. 
FasiorianuSt 
S,  eoßgimer»- 
htt,S,a^ieukh 
hu  oder  Cur- 
posyma  apicu- 

iatum,  (£ngel)      SaaJmromyas  PattMiamm.  (Ofej») 


Saukaromyat  Cerevisiae.  (C1l137.) 
•  Efowlne  HefiMgddien  von  ober- 
gührigein  Bitr.    b  Sprossende  Hefe. 
C|  d  Sprouverbäode,  besonders  in 
obog^ihnger  Hefe» 


Saecharomyas  eli^ioidtus.  (C1l138.) 


r 
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aSo  Handwörterbuch  der  Chemie. 

(14).   [ELufSBM  erkennt  die  Gattung  Carpwfma  nicht  an  (10,  pag.  443).]  S,  Ru- 

sU  u.  s.  w.,  und  einige  diestn*  Formen  sind  hier  und  da  auch  in  Biem'tirzen,  be* 
sonders,  sobald  die  Gährung  Mängel  zeigte,  beobachtet  worden  (lo,  No.  74). 
S.  minor  (Knoel)  ist  in  gährendem  Brotteige  beobachtet  (14). 

In  der  neuesten  Zeit  hat  Hansen  (10)  wenigstens  theilweise  die  von  Koch 
eingeführten  Methoden  der  Züchtung  von  Mikroorganisnnen  auf  sterilisirten  gela- 
ünirenden  Nährböden  auf  die  Hefe  angewandt,  indem  er  letztere  auf  und  in 
Unterlagen  aus  Gelatine  und  Bieiwttne  cultivirt^  und  bewiesen,  dass  die  (besonders 
von  Reis  aufgestellten}  Terschiedenen  Hefearten  von  einander  difierent^  in  vielen 
Generationen  constant  bleibende  Formen  liefern,  welche  s.  Th.  die  Gährung  oder 
die  entstehenden  Produkte  verschieden  beeinflussen.  Ob  es  wirklich  von  ein- 
ander verschiedene  Hefespecies  giebt,  lässt  Hansen  unentschieden  (10,  No.  79). 

Nach  der  Meinung  von  Brffei.I)  (9,  TT.  5,  pag.  178)  sind  die  Saccharomyces- 
Arten  C'onidicn  von  Pilzen,  welche  besonders  den  Brandpilzen  nahe  stehen,  je- 
doch bis  jetzt  noch  nicht  näher  als  solche  bekannt  sind.  Brefeld  stützt  sich 
hierbei  darauf,  dass  die  der  Hefe  sehr  ähnlich  aussehenden  Conidien  jener  Brand- 
pilze sich  in  Nährlösungen  durch  Sprossung,  also  gana  ähnlich,  wie  es  bei  der 
Hefe  der  Fall  ist^  vermehren. 

Die  Hefearten  bestehen,  wie  anjgegeben,  aus  Partikelchen  von  ntndUch  ovaler 
oder  auch  mehr  in  die  I-änge  gezogener  Gestalt,  je  nach  den  verschiedenen 
Arten  von  0-002—0006  Millim.  Breite  und  bei  einzelnen  Arten,  besonders 
S,  Pastorianus,  von  relativ  bedeutender  Länge  (5). 

Die  Partikelchen  sind  im  Innern  nicht  gleichförmig,  da  in  dem  die  Haupt- 
masse bildenden  Protoplasma  mit  wässriger  Flüssigkeit  angefüllte  Partien,  die 
Vacttolen,  sidi  zeigen. 

Auf  die  gewöhnliche  Art,  d.  h.  in  Zucker  haltenden  Flüssigkeiten,  vermehit 

sich  die  Hefe  durch  Sprossung,  indem  tidi 
ein  Auswuchs  bildet  der  sich  allmählich  ver- 
^1^^       ^^fl^L        ^^^^       grösscrt  und  711  einer  neuen  Zelle  auswächst, 
I^Si^    m    aM     i^^S^         worauf  sowohl  an  der  ursprünglichen  Mutter- 
-^^^    ^nr^H     wLJB        zelle  als  auch  an  der  Tochterzelle  sich  neue 
^JP^     ^^^F       ^1^^         Auswüchse  zu  weiteren  Zellen  umbilden,  und 
(Ob. in.)  SaakaroH^fm  Cirtvitiu.  auf  diese  Weise  aus  einer  Zelle  ganze  Colo- 

Sprasiende  Hefe.  qj^q  entstehen.  Diese  Conglomeiate  bleiben 

entweder  zusammen  oder  sie  zeifiülen  schnell  zu  einzehien  Zellen. 

Wenn  Hefe  nicht  in  Flüssigkeiten  untergetaucht^  soodem  mit  grosser  Ober- 
fläche in  feuchter  Atmosphäre  [auf  Kartofleln  oder  Mohrrüben,  besser  in  feuchten 
Kammern  für  sich  oder  am  passendsten  auf  Nährgelatine  (7,  9,  10)]  der  Lud  aus- 
gesetzt ist,  verhält  sie  sich  anders,  als  oben  beschrieben  wurde,  denn  sie  vermehrt 
sich  auf  diese  Weise,  wenn  der  Ernährungszustand  nicht  mehr  günstig  ist 
(Cb.M)  (^b,  pag.  290),  nicht  durch  Sprossung,  sondern  es  bilden  sich 

dann  durch  Theilung  des  Protoplasma  in  2—4  (oder  5)  Partien 
im  Innern  der  Zelle  2—4  neue,  runde  Organismen  oder  Sporen 
(Ascosporen)  aus,  welche,  in  Zuckeriösung  gebrach^  nach  dem 
Platzen  der  Membran  der  Mutterzelle  sich  durch  gewöhnliche 
SMcharom^es  clüpsoi-  Sprossuug  vermehren.  Besonders  bei  S.  Pastorianus,  S.  ellipsoi- 
deus.  Sporenbildung,  dcus  u.  s.  w.  ist  diese  Vermehrung  durch  Sporen  leicht  zu  Tieob- 
achten,  aber  auch,  wenn  auch  langsamer,  hei  S.cerevistae.  Die  Bildung  dcrA;  cosporen 
tritt  bei  verschiedenen  Saccharomyces'Axt^n  in  verschiedenen  Temperaturen  auf. 
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Gllming. 


In  den  Brauereien  unterscheidet  man  3  Arten  Hefe,  Oberhefe  und  Unter- 
hefe,  entere  bewirkt  schnellere  Zersetzung  des  Zucken  als  letztere  und  wirkt 
besonders  in  etwas  höherer  Temperatur  (15—80^  C)  als  letztere  (3— 6**  C).  Wie 
der  Name  anzeigt  begiebt  sich  die  Oberbefe  besonders  an  die  Oberfläche  der 
gährenden  Flüssigkeiten,  während  die  Unteriiefe  mehr  auf  dem  Boden  der  Ge- 
fässe  bleibt;  es  rührt  dies  daher,  dass  die  einzelnen  Zellen  der  Oberhefe  sich 
nach  ihrer  Entstehung  aus  den  Muttcrzellen  nicht  sofort  von  den  let/'crcii  trennen, 
sondern  noch  eine  Zeit  lang  zusammenbleiben,  und  dass  die  entwickelte  Kohlen- 
saure, welche  sich  nicht  augenblicklich  losreisst,  im  Stande  ist,  diese  Spross- 
veibiude  an  ^e  Obeiflldie  zu  itthren.  Die  Unteifaefe  zerfiillt  dagegen  sehr  bald 
in  emzelne  Zellen,  welche  nicht  durch  anhaftende  Kohlensfture  gehoben  werden. 

Die  Oberhefe  dient  in  Deutschland  zur  Herstellung  der  rasch  zu  verbrauchen- 
den »obergährigenc  Biere,  die  Unterhefe  zur  Herstellung  der  Lagerbiere.  In 
England,  Belgien  u.  s.  w.  wird  viel  Oberhefe  zur  Bierbereitung  benutzt.  In  der 
Spiritusbrennerei  wird  nur  Oberhefe  benutzt.  Oberhefe  wird  in  der  Bäckerei  be- 
nutzt, indem  sie,  dem  zuckerhaltenden  Mehlteige  beigemischt,  Kntwickelung  von 
Kohlensäure  und  blasiges  Auftreiben,  somit  Lockerwerden  des  Teiges  veranlasst. 

In  kälteren  Flüssigkeiten  cultivirt,  scheint  Oberhefe  sich  in  Unterhefe  und 
in  wttrmeren  Flflasigkeiten  letztere  sich  in  Oberhefe  zu  verwandeln,  doch  möchte 
die  Frage  der  Verschiedenheit  von  Ober-  und  Unterhefe  noch  nicht  ganz  be- 
stimmt entschieden  sdn. 

Die  Hefe  vermehrt  sich  (27)  auf  ihr  vielfaches  während  der  Gährung;  zwar 
sind  bei  Culturen  im  Kleinen  nur  wenige  Procente  des  zugleich  gebildeten  Alko- 
hols an  Hefe  gewonnen  worden,  z.B.  1—3  3^,  bei  Culturen  im  Grossen  (zur  Her- 
stellung von  Presshefe\  bei  welchen  durch  reichlichen  Zusatz  von  Malz,  richtigen 
Säuregehalt  der  Gährmischung  etc.  für  die  besten  Lebensbedingungen  der  Hefe 
gesorgt  wird,  sind  jedoch  Zahlen,  wie  1  Tb.  ursprüngliche  Hefe  zu  9*8— 15*7  Thle. 
geemteter  Hefe  (33  a,  pag.  502)  gefunden  worden  (15),  und  nach  Liebig  (ao,  pag.  33) 
vermehrt  sich  in  der  Brauerei  die  Hefe  wihrend  einer  Gttbrungsperiode  auf  daa 
18— 20 fache.  Meist  findet  man  die  Zahlen  1:6  oder  1:7  angegeben.  Nach 
MArcker  (33a,  pag.  502)  hängt  die  Quantität  der  gebildeten  Hefe  durchaus  nicht 
mit  der  Menge  des  im  Hefegute  vergohrenen  Zuckers  zusammen. 

Die  Hefe  enthält  die  allgemeinen  Bestandtheile  der  Pflanzen,  sie  lässt  beim 
Verbrennen  Asche  zurück,  welche  aus  Phosphaten  und  Sulfaten,  besonders  des 
Kaliums  und  Magnesiums,  weniger  des  Calciums  besteht. 

Die  organische  Substanz  der  Hefe  ist  mehrfach  analysirt  worden;  auf  asche- 
freie Hefe  berechnet  haben  sich  ziemlich  wechselnde  Zahlen  ergeben,  je  nach- 
dem die  Hefe  in  wohl  mit  Nährstoffen  versehenen  Flüssigkeiten  nch  entwickdt 
hatte  und  in  gutem  Ernährungszustand  sich  befend,  oder  andererseits  durch  den 
Aufenthalt  in  ungeeigneten  Flüssigkeiten  geschwächt  und  ausgesogen  war.  Be- 
sonders der  Stickstoffgehalt  schwankt  bedeutend  (von  7— I5f)'  —  Als  Beispiel 
m<^gen  2  Analysen  von  Schlossbercbr  (16)  angeführt  werden: 


Obergährige 

Hefe 

Untergfthrigc 

Hefe 

0  •   .  •  » 

49-9  J 

0  •  .   •  . 

.      *      >  . 

6-6# 

H  •   •   •  • 

6*5^ 

'N  .  .  .  . 

12-lt 

N  .   .   .  . 

9-8^ 

0  .   .  .  . 

31-4# 

0  .   .   .  . 

35-7^ 

lOOOJ 

100  0* 

Asche     .  . 

2-5^ 

Asche     ,  . 

3ö|^ 
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In  Weinhefe  fand  Kulisch  (46)  Stickstoff. 

Fttther  haben  Mitschesuch,  Schlossbbrosk,  Pastbor  u.  A.,  in  neuerer  Zeit 
beaondera  Ad.  Mayer  (4.  17),  ferner  auch  NAoeu  und  Löw  (18)  sich  mit  den 
niheren  Bestandtbeilen  der  Hefe  beicfaiftigt  und  Cellulose  oder  wenigstens  eine 

der  gewühnlichen  Cellulose  sehr  nahe  stehende  Substanz  (Pilzcellulose  nach 
Näget.i  und  T.öw),  welche  bei  hmgem  Kochen  mit  Wasser  sich  allmählich  theil- 
wei.se  zu  Schleim  löst,  darin  gefunden.  Pasteur  (13,  pag.  412)  hat  meist  18  5§ 
einer  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  übergehenden  Cellulose, 
Payen  gegen  30^,  Nageu  und  Low  in  jungen  Zellen  wenig  mehr  als  20^  Cellu« 
lose  (und  Filzschleim),  in  ilteren  Zellen  37%  gefunden.  Errera  (46)  hat  aus 
Hefe  Glycogen  isolirt  Die  Protdnstoffe  der  Hefe  sind  zum  geringeren  Theil  in 
Alkohol  löslich  und  peptonart^  snm  grösseren  Theil  in  Alkohol  unlöslich.  Ausser* 
dem  sind  Bemsteinsäure,  Leudn,  Glycerin,  Cholesterin  und  verschiedene  Fette 
gefunden  worden,  femer  kann  man  ein  stickstoffhaltiges  Ferment,  daslnvertin, 
welches  Rohrzucker  inverlirt,  ohne  ihn  in  Gährung  zu  versetzen,  isoliren«  indem 
man  mit  Wasser  oder  Glycerin  auszieht  (31,  32). 

Da  Hefe  Chlorophyll  frei  ist,  assimilirt  sie  nicht  wie  die  höheren  Pflanzen 
Kohlenstoff  aus  der  Kohlensäure  der  Luft,  wohl  aber  zeigt  &ie  in  hohem  Maasse 
die  xwdte  Lebenserscheinung  der  Pflanzen,  die  Athmung,  denn  sie  nimmt 
Sauerstoff  mit  grosser  Energie  auf,  und  aus  lufthaltigen  Gefilssen,  in  welchen 
Hefe  mit  etwas  zuckerhaltiger  Nährlösung  sich  befindet;  verschwindet  in  kurzer 
Zeit  jede  Spur  Sauerstoff,  z.B.  (36)  [s.  Discussion  zwischen  Brefeld  und  Traube  (37)]. 

Wenn  Hefebrei  ohne  Zucker  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleibt,  er- 
leidet er  zuerst  die  sogen.  Selbstgährung,  indem  er  erweicht  und  sich  ver- 
flüssigt, und  nacli  und  nach  tritt  ausgesprochene  Fäulniss  ein.  In  solcher 
erweichten  Hefe  haben  Bechamp,  Schützenbercer,  Al.  Muller  (19),  Nageli 
nnd  Löw  (18)  u.  A.  Alkohol  und  Kohlemiiuie,  finrner  aber  auch  Essigsiuie, 
lösliche  Frotänstoff^  Leudn,  T/rosin,  Xanthin,  Hypoxantbin,  Guanin,  lifilchsttur^ 
Trimethylamin  etc.  nachgewiesen.  Diese  Stoffe  sind  s.  Th.  durch  die  Thfltigkeit 
der  Fäulnissorganismen  (Schizomyceten,  SpaUpilse)  entstanden. 

Lieber  die  näheren  Vorgänge  und  die  inneren  Ursachen  der  Gährung  ist  viel 
geschrieben  worden.  Früher  begnügte  man  sich  mit  der  Thatsache,  dass  die 
Hefe  durch  ihre  Gegenwart  wirkt,  höchstens  wurde  die  Hefcthätigkeit  als  durch 
»Contact«  bewirkt  oder  aber  als  »katalytische  Kraft«  bezeichnet.  Die  Hefe  zerlegt 
den  Zv^er  nur  bei  unmittelbarer  Berührung  [höchstens,  wie  NAceu  (2,  pag.  48) 
meinte  auf  ^  Millim.  weit  ausserhalb  der  Hefezelle],  folglich  stellt^  wenn  die  Hefe 
in  eine  poröse  Haut  wie  Pergamenqnpier  oder  ttiierische  BUse  etngehfUlt  in  die 
Zuckerlösung  gebracht  wird,  sich  nur  innerhalb  des  Diaphragma  Gfihrung  ein. 

Liebig  hatte  auf  die  Beobachtung,  dass  die  Hefe  bei  Abwesenheit  von  Zucker 
sich  selbst  überlassen  (s.  o.  Selbstgähning)  Alkohol  und  Kohlensäure  bildet,  die 
Meinung  gegründet,  dass  die  Hefe  diese  ihr  eigene  Zersetzung  auf  den  Zucker 
der  gährenden  Flüssigkeit  überträgt,  und  in  einer  1878  erschienenen  Abhandlung 
(20,  pag.  6)  angedeutet,  dass  die  Hefe  den  Stofi*,  welcher  eigentlich  die  Gährung  erregt 
(das  specielle  Ferment)  erst  beraten  möge.  NAom  sieht  in  dem  Eintreten  der 
Gührung  die  Uebertragung  von  Bewegungszustitnden  der  Moldcttle  in  dem  Plasma 
der  Hefe  auf  das  Gflhrmaterial  (s,  pag.  29),  s.  auch  Dumas  (15). 

Baeyer  (21)  erklärt  die  Umsetzungen  des  Zuckers  in  der  Gährung  durch  ab- 
wechselndes Abspalten  und  Wiederanlagern  von  H  und  OH  des  Zuckers, 
so  dass  sich  die  Hydroxylgruppen  an  einigen  KohlenstofiatomeUf  der -Wasserstoff 
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an  anderen  concentriren,  und  die  ersteren  Kohlenstofiatome  zuletzt  Kohlensäure 
[C(0H)4  »CO9  +  2H,0],  die  letzteren  Alkohol  liefern.  Solche  Reactioiieiv 
welche  man  dinkt  als  Hydroxylwanderungen  auffiusen  kann,  scheinen  viel- 
fiwb  voRnkonmen,  und  Hoppi^syler  (3SX  sowie  M.  Traube  (39)  acceptiien 
diese  Anschauung  in  besonderen  Gtbrungstheorien ,  indem  z.  B.  Hoppe-Seyler 
»Wanderung  von  SauerstofTatomen  nach  dem  einen  Ende  der  Moleküle  bei 
gleichzeitiger  Reduction  der  andern  Seite  desselben«  annimmt. 

N.Tch  PasteüR  (13)  ist  die  Hefe  im  Stande,  ihr  lebhaftes  Bedürfniss  nach 
Sauerstoff  nicht  nur  aus  der  Atmosphäre  zu  decken,  sondern  auch  dem  Zucker 
etwas  Sauerstoff  zu  entziehen  und  auf  diese  Weise  den  Bau  des  ZuckermolekUles 
SU  stören  oder  sum  Zerfiül  su  bringen,  so  dass  der  Zucker  sich  su  Kohlensäure 
und  Alkohol  sersetat 

Nach  FasnuR  ftidet  die  Zerl^ng  des  Zucket*  mit  dem  Wachslhum  der 
Hefe  ungefähr  gleichlaufend  statt,  und  nach  P.  ist  das  Leben  der  Hefe  unzer- 
trennlich von  der  Gährungserregung,  und  letztere  eine  Function  der 
normalen  Lebensvegetation  der  Hefe. 

Diesen  zuletzt  genannten  Anschauungen  P.'s  trat  Bkkkfi.d  (9b)  1873  sehr 
energisch  entgegen,  indem  er  behauptete,  dass  die  Gähruug  der  Zuckerlosung 
und  das  Wachstiram  der  darin  befindUchen  Hefe  nicht  gleichlaufende,  sondern 
gans  verschiedene  z,  Th.  sogar  entgegengesetste  Processe  sind. 

Wachsthum  sollte  nach  Br.  nur  bei  reichlichem  Zutritt  atmosphärischen 
Sauerstoffs  stattfinden,  dafltr  aber  dann  kein  Zucker  zerlegt  werden,  bei  Ab- 
schluss  von  Sauerstoff  dagegen  sollte  die  Hefe  in  einen  krankhaften  Zustand 
gerathen  und  in  diesem  lebhaft  Gflhrung  erregen,  dafUr  aber  nicht  wachsen. 

Bei  beschränktem  Sauerstoflfzutritt,  wie  er  bei  jeder  gewöhnlichen  Gähr- 
mischunp,  z.  B.  in  einer  offenen  Flasche  oder  einer  Gälirkdpe,  wobei  die  ent- 
wickelte Kohlensäure  die  Luft  Th.  abhält,  stattfindet,  sollen  beide  Processi 
Wachsthum  und  Gährung,  zugleich  sich  vollziehen. 

Diese  Angaben  Br.'s  haben  sich  nur  unvollkommen  bestätigt.  Es  ist  durch 
verschiedene  Forscher,  bes.  Ad.  Mayer  (4,  17),  nachgewiesen,  dass  auch  bei  leb- 
haftestem Saueistofiutritt  (z.  B.  beim  Ausbreiten  von  etwas  Hefe  und  Zudceilflsniig 
auf  in  der  Luft  befindliches  ^tiirpapier)  sich  Alkohol  und  Kohlensäure  bilden, 
und  ebenso  ist  u.  A.  von  Pasteur  nachgewiesen,  dass  auch  bei  völligem  Luft- 
abschluss,  folls  nur  llberhaupt  Gährung  stattfinde^  die  Hefe  Gewichtssuwachs  aeigt 

Nägeu  (2,  pag.  74)  endlich  glaubt  wieder  Parallelismus  zwischen  Hefen- 
wachsthum  und  Gährung  annehmen  zu  können,  indem  nach  ihm  die  Gährthätig- 
keit  einer  Zelle  unter  allen  Umständen  ihr  eigenes  Wachsthum  befördert. 

Die  Lebensbedingungen  der  Hefe  sind  diejenigen  anderer  pflanzlicher  Oiga* 
nismen,  die  Hefe  verlangt 
1.  Feuchtigkeit, 
S.  bestimmte  Temperaturen« 
8.  Unorganische  und  organische  Nährst«^. 

ad  1.  In  völlig  lufttrocknem  Zustande  kann  die  Hefe  ihre  Thätigkeit  nicht  aus- 
üben, sie  wird  jedoch  kaum  geschädigt,  kann  vielmehr,  voi»cbtig  an  der  Luft 
getrocknet;,  noch  nach  Monaten  in  Zuckerlösungen  lebhafte  Gährung  veranlassen 
(10,  No.  19,  pag.  379). 

Zu  hohe  Concentration  der  Zuckerlösung  hindert  die  Thätigkeit  der  Hefe, 
so  werden  20— 2öproc.  Lösungen  nicht  mehr  ganz  vollständig  veigohren,  und  in 
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Lösungen  von  mehr  als  35|(  findet  die  Glltnmg  nur  sehr  unvollständig  oder  gar 

nicht  mehr  statt. 

ad  2.  Bei  sehr  niedriger  Temperatur  tritt  keine  Gährung  ein,  letztere  beginnt 
oberhalb  0°  langsam,  hat  bei  25—30*^  ihr  Optimum,  verlangsamt  sich  dann  und 
hört  bei  40~-45"  auf,  um  bei  TemperaturennSssigung  sich  irieder  zu  beleben. 
Tempentiiien  von  50°  aufwärts  unterdrfkdcen  die  Gflbrung  dauernd,  indem  die 
Hefe  der  Gährmischung  getödtet  wird.  Die  Askosporen  sind  etwas  Widerstands« 
fähiger  als  die  durch  Sprossung  erzeugte  Hefe,  vo  wurde  letztere  in  5  Minuten 
bei  f)C^^  getödtet,  während  dies  bei  den  Askosporen  ])ei  (\ß°  in  derselben  Zeit 
eintrat  (lo,  j)ag.  440).  (Pasteurisircn  von  Wein  und  Bier  durch  Erhitzen  auf 
50 — 60 Aufkochen  von  zu  conservirenden  FUlssigkeiten.)  Vorsichtig  einge- 
trocknete Hefe  kann  ohne  erheblichen  Schaden  auf  gegen  100°  erhitzt  werden. 

I^edrige  Temperaturen,  sogar  Gefrieren,  bringen  keine  dauernde  Schädigung 
der  Hefe  hervor,  fidls  das  AufUiauen  der  gefWurenen  Hefe  langsam  geschieht 

ad  3.  In  reiner  ZnckerlOsung  bringt  eine  geringe  Menge  Hefe  nur  langsam^ 
unvollständige  Gährung  hervor,  indem  ae  sich  nur  auf  Kosten  absterbender 
Theilchen  vermehren  kann.  Bei  Gegenwart  von  Nährstoffen  dagegen  veranlasst 
sie  energische  Gähnmg. 

Als  Nährstofie  setzt  Pastkur  Asclie  von  verbrannter  Hefe  nebst  citronen- 
oder  weinsaurem  Ammonium  oder  auch  Abkochungen  von  einer  anderen  Quan- 
tität Hefe  zu  (13,  pag.  342).  Ad.  Mayer  benutzt  neben  den  zur  Fflanzenemährung 
dienenden  Salzen  (besonders  Schwefelsäure  Phoq>horBäuTe,  Kalium  und  Magne- 
num)  als  Stickstoflqnelle  Pepsin,  während  Eiweiss  (s.  a.  13,  pag.  385),  Caseln  etc. 
ohne  Wirkung  waren. 

Pasteur  giebt  z.  B.  (13,  pag.  390)  folgende  Vorschrift  zur  Herstellung  einer 
gäbrenden  Flüssigkeit: 

100  Cbcm.  Wasser, 
10  Grro.  Zucker, 
Asche  von  1  Grm.  Hefe, 
0*1  Grm.  weinsaures  Ammonium. 

Ad.  Mayer  macht  z,  B.  fölgende  Angaben: 

SO  Cbcm.  l$proc.  Zuckerltfsun^ 

O'l  Grm.  saures  phosphoisaures  Kalium, 

0  05  „    kryst.  schwefelsaures  Magnesium, 

0-05— 015  Grm.  Pepsin. 

Bei  Culturen  im  Grossen  liefern  die  Prote'instoffc  rmd  Salze  der  benutzten 
Materialien  wie  Malz,  Getreide  etc.  die  nöthigen  Nährstofle,  deren  Lösung  durch 
entstandene  Afilchsäure  oder  zugesetzte  Phosphorsäure  befördert  wird. 

Eine  sdir  kräftig  gährende  Flttss^keit  stelle  ich  mir  zu  Voriesungsswecken 
her,  indem  ich  100  Grm.  Malz  mit  2  Liter  Wasser  bei  60**  C  digetire,  200  Grm. 
Rohr-  oder  Traubenzucker  und  nach  dem  Abkflhlen  Presshefe  zusetze. 

Die  Gegenwart  vider  anderer  Stoffe  schädigt  die  Thätig^eit  der  Hefe  oder 
tödtet  letztere. 

Zuerst  möge  angeführt  werden,  dass  die  Hefe  eine  neutrale  oder  schwach 
säuerliche  Reaction  der  Flüssigkeit  verlangt;  in  alkalischen  Flüssigkeiten  findet 
keine  Gährung  statt,  und  ebenso  schädigt  die  Gegenwart  grösserer  Mengen  starker 
Säuren  die  Gährung. 

Von  sonstigen  Substanzen  sind  recht  verschiedenartige  (5,  pag.  141  ff.)  zu 
melden  und  zwar  u.  a.  solche,  wdche  allgemein  als  Pflanzeng^  oder  auch 
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als  Conservirungsmittel  pflanzlicher  oder  thierischer  Substanzen  wirken,  so  Blau- 
säure (20,  pag.  153),  Quecksilberchlorid,  sowie  viele  Metallsalze,  ferner  Borsäure 
und  Borax,  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure,  Schwefelkohlenstoft,  Senföl,  Phenol, 
SalicylsAure,  Benzoesäure,  Zimmtsäure  etc.  etc.,  während  Strychnin  wenig  einwirkt 
und  Cbinolin  ziemlich  unwirksam  ist.  (31). 

Die  bei  Gflhnmg  von  Melasse  häufiger  durch  Gegenwart  von  freien  orga- 
nischen Säuren  wie  Buttersäuie  und  salpetxig^  Säure  auftretenden  Störungen 
lassen  ach  dui^  Zusats  von  Kreide  beseitigen  (44). 

Ferner  ist  ansuführen,  dass  Alkohol  in  grösserer  Meng^  so  auch  der  bei 
der  Gährung  entstehende,  die  Hefe  beeinträchtigt  und  bewirkt,  dass  in  einer  g^ 
gohrenen  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  15—17  oder  20f  Alkohol  sich  finden 

können  (s.  z.  B.  40). 

Nicht  nur  durch  Saccharomyces  sondern  auch  durch  andere  Pilze,  besonders 
die  den  Schimmelarten  angehörenden  Mucor  Mucedo 
und  M.  raccmoius,  wird  Gährung  von  Zuckerlosungen 
bewirkt  (22.  9.,  pag.  1392.  9b),  doch  wird  die 
Thädgkeit  der  jltW^-Hefe  schon  durch  geringere 
Mengen  Alkohol  (2—3^)  au%ehoben,  während  dies 
bei  5«f^4arMi|rm-GiUnningen  erst  bei  grösseren  Mm»r  nitm»ms,  (cii.it&) 
Mengen  (15—20^)  der  Fall  ist  (Ber.  9,  pag.  1352)  (as). 

Weiter  ist  eine  der  Gährung  ähnliche  Zersetzung  von  Früchten  wie  Aepfeln, 
Birnen,  Kirschen,  Citronen,  von  fleischigen  Wurzeln  oder  auch  von  Stammtheilen 
zu  erwähnen  (41,  ob\  welche  eintritt,  wenn  obige  Gegenstande  bei  Luftabschluss 
längere  Zeit  bewahrt  werden,  in  Folge  deren  der  Zucker  verschwindet  und 
sich  Alkohol  neben  einer  Reihe  saurer  oder  esterartiger  Produkte  bildet.  Da  es 
in  den  meisten  Fällen  dieser  Gährungen  nicht  gelungen  ist,  Hefe  aufinifinden, 
so  wird  wohl  angenommen,  dass  das  Protoplasma  der  Frttchte  oder  der  anderen 
Gegenstände  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  Mangel  an  Luft  den  Zucker  zu  zerlegen. 
Andere  g^ben  aber,  dass  von  der  Oberfläche  der  Frttchte,  auf  welcher  die 
Gährungsorganismen  bekanntlich  nie  fehlen,  etwas  Hefe  oder  deigl.  in  das  Innere 
der  I  rüchte  gedrungen  sei  (18,  pag.  43,  44). 

Oben  sind  als  H:iui)tprodukte  der  Gährung  Alk ohol  und  Kohlensäure 
angegeben;  wie  besonders  P.astf.ur  gefunden,  entzieht  sich  jedoch  stets  ein  Theil 
des  Zuckers  dieser  Reaction  und  geht  in  andere  l'rodukte  über,  unter  diesen 
sind  zunächst  Glycerin  und  Bernsteinsäure  au  merken  (13,  pag.  330.  i.  27), 
welche  in  allen  gegohrenen  Flüssigkeiten  vorhanden  sind;  die  Bernsteinsäure  ist 
in  grösserer  Menge  nachzuweisen,  wenn  die  Gährung  sich  längere  Zeit  hinge* 
zogen  hat,  in  geringerer  Menge  oder  gar  nicht,  wenn  die  Gährung  kurz  und 
energisch  gewesen  ist  (28). 

Nach  Pasteur  wirken  alte  und  junge  Hefe  verschieden;  alte  Hefe  scheint 
mehr  Bernsteinsäure  und  Glycerin  zu  liefern  als  junge.  Ferner  bildet  die  neu- 
wachsende Hefe  die  in  ihr  enthaltenen  .Stoffe  wie  Cellulose,  Proteinsubstanzen, 
Fett  etc.  ebenfalls  auf  Koste»  des  Zuckers  aus. 

Weiter  ist  der  abdestillirte  Alkohol  von  kleinen  Quantitäten  anderer  Stoffe 
begleitet.  Einerseits  sind  es  Aldehyd  und  Acetal  (23,  24),  andererseits  höhere 
Fettalkohole  wiePropyl-,  Isobutyl-,  Isoamylalkohol  (optisch  activer  a-M e t h y U 
Butylalkohol  undinactiverß-Methylbutylalkohol),  Hezylalkohol letzterer 
besonders  im  Spiritus  aus  Rflbenmelasse),  deren  Gnnenge  als  Fuselöl  bekannt 
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ist,  etwas  Furfurol  und  sonstige  noch  z.  Th.  unbekannte,  in  den  besonderen 
Fuselölen  der  Weingährung,  der  Kombrennerei  vorliandene  Stoffe. 

Fasteur  giebt  die  Menge  Zucker,  welche  in  der  Gährung  zersetzt,  aber  nicht 
in  Alkohol  tind  Koblensttnre  umgewandelt  wird,  auf  ca.  6f  der  vergohrenen 
Menge  an,  und  in  der  That  erhillt  man  aus  I  Gnn.  Dezirose  nicht  die  nach  der 
Gleichung  C«H,,Of  SCfHgO-l-SCOt  berechnete  .Menge  Alkohol,  sondern 
weniger  (x,  25,  36)  (13,  pag.  340).  Nach  Pasteur  (13,  pag.  417)  liefert  Hefe, 
welche  in  relativ  grossen  Mengen  mit  wenig  Zucker  angesctst  wird,  mehr  Kohlen- 
säure, als  dem  Zucker  entspricht. 

Ferner  sind  in  cec;ohreiien  Flüssigkeiten  häufig  Mannit,  Milchsäure  und 
auch  wohl  Essigsäure  gefunden  worden,  doch  werden  diese  Störte  keine  Pro- 
dukte der  Alkoholgährung  sein,  sondern  «e  «nd  wohl  durch  die  Wirkung  anderer, 
die  Hefe  verunreinigender  oder  während  der  GIhrung  hinzugekommener  Fermente 
entstanden.  Die  Bildung  der  eben  genannten  Stoffe  liast  sich  also  verboten,  so- 
bald man  fQr  Anwendung  völlig  reiner  Hefe  und  Fernhaltung  von  Ver- 
unreinigungen während  der  Gährung  sorgt. 

Zu  letztereni  Zwecke  schliesst  man  die  Gefässe,  in  welchen  sich  gährende 
Flüssigkeiten  befinden,  möglichst  vom  Zutritt  etwa  verunreinigter  Luft  ab,  indem 
man  sie  mit  Stöpseln  versieht,  durch  welche  ausserhalb  nach  unten  gebogene  in 
Wasser  mUndende  Röhren  oder  Röhren,  welche  mit  reiner  Watte  verschlossen 
sind,  passiren  (sogen.  Gährspunde  (29)  s.  a.  die  von  Pastbur  (ib,  30)  vorge- 
schlagenen grossen  Gtthrbottiche  mit  BaumwoUenverschluss). 

In  der  Gährung  wird  viel  Wärme  entwickelt,  so  dass  die  Temporatur  der 
gährenden  Flüssigkeit  nicht  unbedeutend  wächst,  z.  B.  von  23-7°  auf  SS*?'  («$) 
in  einer  Gährmischung  von  21400  I-iter  mit  2559  Kilo  Rohrzucker,  woraus 
Dlbrunfaut  (25a)  331)450  Cal.  berechnet;  Nagku  berechnet  (2,  pag.  61)  für  das 
Kilo  Rohrzucker  14(>  t)  Cal.  Diese  Wärme  entsteht  dadurch,  dass  die  Wärme- 
tönung der  entstehenden  Produkte  (Alkohol,  Kohlensäure)  geringer  ist  als  die* 
jenige  des  Zudars. 

Industriell  (33)  wird  Gährung  vielfach  angewandt  und  von  Alters  her  werden 
flberall  gegohrene  GetrUnke  oder  Alkohol  haltende  Flfissigkdten  hergestelll^  aus 
welchen  man  durch  Destillation  schwächeren,  stärkeren  oder  auch  wasserfreien 
Alkohol  erhält  (s,  Alkohol,  Handwörterbuch  Bd.  i,  pag.  69). 

Man  benutzt  dircct  zuckerhaltcndes  Material  wie  Traubensaft  (Wein,  durch 
dessen  Destillation  Weingeist,  Coc^nac  gewonnen  wird),  Fruchtsäfte  ver- 
schiedener Art  (Kirschwein,  Pflaumenschnaps),  Honig  (Meth),  Rübenmelasse 
(Rübenspiritus),  Rohzuckermelasse  (Rum),  oder  aber  man  stellt  sich  vor  der  Ein- 
leitung der  Gerung  erst  zuckerhaltende  FlQsrigkeiten  mit  Httlfe  anderer  Sub- 
stanzen, welche  verschiedene  Kohlenhjrdrate  (besonders  Stärke)  enthalten,  her, 
indem  man  die  betrefienden  Rohmaterialien  mit  Substanzen  zusammenbringt;  welche 
die  Stärke  in  Zucker  umwandeln.  Diese  Umwandlung  kann  mit  Hülfe  von  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  bewirkt  werden,  geschieht  aber  fast  allgemein  mittelst 
des  Fermentes  (s.  Handwörterbuch  Bd.  4,  pag.  103).  welches  in  gekeimter  Gerste 
(Malz)  enthalten  ist  und  Diastase  genannt  wird.  So  wird  Bier  durch  Gährung 
einer  aus  Malz  allein  erhaltenen,  zuckerhaltigen  Lösung  hergestellt,  und  der 
Spiritus  des  Handels  wird  bereite^  indem  Kartoffeln,  Roggen  und  anderes  Getreide, 
Mais,  Reis  mit  Malz  behandelt  werden,  so  dass  die  Stärke  sich  unter  Umwand« 
lung  in  Zucker  (genauer  gesagt  in  Dextrin  und  Maltose)  auflöst,  worauf  man  Hefe 
zusetzt,  nach  beendeter  Gährung  den  Alkohol  abdestHlirt  und  durch  erneute 
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Destillation  in  reinenit  möglidist  VMserfrdein  Zustande  als  starken  (bis  96proc.) 
Spiritus  gewinnt  (33). 

Bei  den  Gihningen  in  ofienen  Bottichen,  wie  sie  vielfiich  ausgef&hrt  «erden, 

hindert  die  stünnisch  sich  entwickelnde  Kohlensäure  in  etwas  die  Berflhrung 
der  Flüssigkeitsoberflächen  mit  Luft  und  ihren  Verunreinigungen.  Bei  den 
Gähningen  im  grossen  beträgt  der  thatsächlicli  erhaltene  Alkohol  meist  kaum 
85— yOJ{  der  Quantität,  welche  nach  der  Gleichung  CgHj  jO^.  =  2CO2  -I-  2C,H60 
aus  dem  in  der  Gährung  verschwundenen  Zucker  entstehen  kann  (Reinlichkeits- 
ziffer MArcxxr's  33  a). 

Ueber  Brotgährung  und  Alkohol  im  Brote  s.  u.  a.  A.  Girard  (47). 

B.  Milchsäurc-Gährung.*) 

Unter  obigem  Namen  versteht  man  das  freiwillige  Sauerwerden  von  Milch, 
Fruchtsäften,  Rübensaft,  von  Sauerkraut  und  vielen  anderen  vegetabilischen  Stoffen 
wie  Gras,  Maisblättern,  Rübenschnit/cln  u.  s.  w. 
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Ges.  9,  pag.  54,  1896.  35)  PiRiA,  .\nn  Chem.  Pharm.  68,  pag.  343.  36)  F.  König,  Ber.  d.  d. 
ch.  Ges.  14,  pag.  211;  15,  pag.  172.  37)  PasTEUR,  Etudes  sur  Ic  vin,  pag.  57.  38)  SrnÜTZEN- 
buiCER,  1.  c,  pag.  169.  39)  Durin,  Compt.  rcnd.  83,  pag.  128;  Chem.  CentralbL  1876,  pag.  663. 
40}  T.  TUOilEli,  Aanaka  des  sdenoes  natur.  (VI)  7,  pag.  180  (1878).  41)  SCHBIBLP,  Zeitsdir. 
d.  Ver.  t  d.  IUlbensacker>Ind.  d.  d.  R.  34.  pag.  309.  4a)  Boaaamcaam,  Zdlidir.  d.  Ver. 
f.  d.  RUbemucker-Ind.  d.  d.  R.  26,  pag.  738.  43)  Feltz,  CentnIbL  f.  Agr.  Ch.  1878,  pag.  699; 
ClENKOWSKl,  Zcitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübcnrucker-Ind.  d.  d.  R.  1878,  pag.  10 17.  44)  BÄCHAMP, 
Compt  rend.  93,  pag.  78.  45^  Mü.noyer,  These  sur  les  fernientations.  Strassburg  1862,  pag.  61. 
46)  TnxiY  u.  ICaclooan,  PWL  Magaz.  (1846)  28,  pag.  12.  47)  Kncim,  Ann.  Cbem.  Pharm.  31, 
pag.  337.  48)  BkOming,  Ann.  Ch.  Ph.  104,  pag.  194.  49}  PsBiOMNi,  Coupt  lend.  36,  pag.  197. 
JO)  BUNOK,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  3074.  sO  ScHKiBLER,  Zeitschr.  d.  Ver.  f.Ka.bc&tucIcer-Ind. 
d.  d.  IL  24.  pag.  309.  53)  Bbetiblot,  Ann.  cbim.  phjs.  (m)  50,  pag.  333.  53}  Bokbm.  Ber.  d.  d. 
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Diese  Gähninp  untersclieidet  sich  von  der  Kssiggährung  (s.  u.)  dadurch,  d.iss 
sie,  vvenigstens  wenn  sie  eingeleitet  ist,  ohne  Mitwirkung  des  atmosphä- 
rischen Sauerstoffs  stattfindet  und  keine  Oxydationswirkung  einschUesst,  ferner, 
dass  sie  den  Zucker  direct  und  nicht  erst  wie  bei  der  Essigbildung  den  vorher 
aus  dem  Zucker  entstandenen  Alkohol  betiifiL 

Die  Milchsäur^gährung  zerlegt  die  Zuckerarten  und  andere  Kohlenhydrate, 
wie  Stärke,  Inulin,  Inoii^  Gummi,  Pflanzenschleim  etc. 

Früher  drückte  man  die  stattfindende  Reaction  einfach  durch  Gleichungen 
wie  die  folgenden  aus:  (i)    ^  „   ^  «  n 

Glycose  Milchsäure, 

Milchzucker  Milchsäure. 

Doch  möchte  der  durch  diese  Gleichungen  bezeichnete  Process  nicht  der 
einzig  bestehoide  sein,  denn  es  findet  wenn  auch  unbedeutend,  meistens  etwas 
Kohlensäureentwicklung  statt  (2).  (Uebrigens  ist  noch  nicht  erwiesen,  ob  in  dem 
letzteren  Falle  nur  Milchsäureorganismen  gegenwärtig  gewesen  sind). 

Die  Milchsäuregährung  Mrird  wie  die  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Gährungen  nicht  von  einer  Hefe,  sondern  von  Spaltpilzen  (Schizom]rceten,  Bac- 
terien)  verursacht. 

Diese  Organismen  sind  noch  niclit  alle  genügend  beschrieben  worden.  Der  in 
der  Milch  häufig  vorkommende,  zu  den  Ascomyceten  gehörige  Pilz,  Oidium  iaciis, 
ist  nicht  die  Ursache  der  Säuerung  der  Milch. 

Pasteur  (4)  beschreibt  als  Milchsäureferment  eine  in  kleinen,  in  der  Mitte 
eingeschnürten,  zu  je  S— 4  kettenartig  aneinander  hängenden  Gliedern  wachsende, 
dem  Äfyeoikrma  ac^  ziemlich  ähnliche,  jedoch  etwas  grönefe  Bacterie,  und  in 
der  That  sind  diese  Organ isn^en  stets  in  saurer  Milch  und  in  milchsauer  werden- 
den Substanzen  vorhanden ,  doch  giebt  es  sicher  ausserdem  noch  eine  ganze 
Reihe  anderer  Spaltpike,  welche  ebenfalls  Säuerung  zu  veranlassen  im  Stande 
sind,  wenn  auch  mit  verschiedener  Energie  und  unter  verschiedenem  Verhalten 
gegenüber  den  Eiweissstohen,  z.  B.  der  Milch  (5,  5b).  So  beschreibt  auch  Pasteur 
einen  zweiten  Mitehsäarepilz  als  Ursache  des  »Umschlagens«  des  Weins  (6). 

Freiwillig  und  ohne  Ausnahme  stellt  sidi  Milchsäuregährung  in  der  ohne  be* 
sondere  Vorsichtsmaassregeln  bei  mittlerer  oder  etwas  erhöhter  Temperatur  be- 
wahrten Milch  dn,  es  wird  die  Milch  sauer,  und  in  Folge  der  Säuerung  gerinnt 
das  Casein. 

Das  Ferment  konunt,  wie  die  genauesten  Untersuchungen  gezeigt  haben,  von 
aussen  in  die  Milch,  denn  es  ist  mehrtach  gelungen,  unter  Anwendung  grosser 
Vorsichtsmassregeln,  welche  das  Eindringen  fremder  Keime  aus  der  Umgebung 
verhindern,  Milch  längere  Zeit  süss  zu  halten  (s.  5,  pag.  325 — 326^. 

ch.  Ges.  8,  pag.  6^  752.  54)  TapI'EINER,  Bcr.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  2375;  t6,  pag.  1734,  1740; 
2Mtschr.  f.  Biologie  1884,  p«g.  5s;  Popoff,  PflOgir's  Aich.  f.  PlqruoL  10,  pog.  113,  139; 
Uoffb-Sbylkk,  Ber.  cL  d.  cb.  Ges.  16,  pag.  122.   55)  PASTSim,  Hiatoiic  da  vinigic  Puis  1868; 

pa^'.  1 1 ;  Conipt.  rend.  54 ,  pag.  265.  56)  Magnf.s-I-AHEN.s  ,  Journ.  d.  Pharm.  SJ,  pag.  37. 
57)  Fi.cr.GK,  1.  c,  pag.  85.  58)  Grawitz,  ViRciiow's  Arcti.  70,  pag.  557.  59)  Ad.  Maver, 
Gährungäcbcmie ,  pag.  163  i  Pasteur,  Etudes  sur  le  vin,  pag.  19.  60^  LiEBlu,  Aun.  Chem. 
Pliaim.  153,  pag;  144.  61)  Ad.  Mavsk  m.  W.  v.  KNnuuBM,  LandwMiscli.  Venvchntat  16, 
pag.  305.  fo)  LBWKOwrrscH,  Ber.  d.  d.  du  Ge«.  iti^  pag.  1568.  63)  F.  Ccwt,  Bdtiige  mr 
Biologie  d.  Pflanzen,  l.  Bd.  2.  H.,  pag.  17«— 173.  Abbild.  Taf.  III,  Fig.  8—10.  64)  ScmODT- 
MüLHHiM,  Pflügek's  Archiv  d.  rhy>:iol.  27,  pag.  490;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  15,  pag.  9631. 
65)  BuuTKOux,  Coraptes  rcndus  102,  pag.  924. 
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Rttben  in  serriebenem  Zustuide  sowie  Rttbensaft  weiden  leicht  spontan  sauer 
(s.  flbrigensDeztrangährung).  Ueberlftsst  man  wie  inStäikefobiiken  feucbteStirke 
oder  zeriiebenes  Getreide  einige  Zeit  sich  selbst,  so  bildet  sich  MilchsSuie  neben 

Buttersäure.  Aus  Kartoflfeln,  Getreide  etc.  mit  Malz  bei  €0**  hergestellte  8&Mte 
Maischen  sind  bei  30—40°  sehr  der  Milchsäuregährung  unterworfen,  und  man  muss, 
um  letztere  zu  \erhindero,  die  Flüssigkeiten  möglichst  rasch  auf  niedrige  Tem- 
peraturen abkühlen. 

Zerschnittener  und  in  Fässern  gekochter  Weisskohl  wird  milchsauer  und  zu 
Sauerkraut,  ebenso  eingemachte  Gurken,  RUbenschnitzel,  welche  in  Gruben  be> 
wahrt  als  Viehfutter  dienen,  und  andere  Vegetabilien,  wie  Mais  etc.,  weldie 
mö^chst  von  der  Luft  abgeschlossen  aufbewahrt  werden  (Ensilage,  Sauerfutter). 

Ob  cum  Eintritt  der  Milchsäuregfthrung  Lufttutritt  erforderlich  is^  ist  bis 
jetzt  nicht  zu  entscheiden,  doch  ist  dies  nach  den  Versuchen  u.  a.  von  Euglino  (8) 
wahrscheinlich. 

Bei  sehr  niedriger  Temperatur  findet  keine  Milchsäurebildung  statt,  so  kann 
man  bei  2 — 3°  C.  Milch  wochenlan.f^  süss  erhalten,  bei  10 — 15",  besonders  aber 
bei  20 — 30*^  entwickelt  sich  der  Pilz  sehr  energisch,  bei  35''  scheint  das  Oj)timum 
zu  sein,  bei  50"^  ca.  hört  die  Entwicklung  auf,  doch  werden  die  Keime  nicht  ge- 
tOdtei^  und  sogar  kurzes  Aufkochen  ist  nicht  genügend,  um  alle  MUchsMureoiga- 
nismen  (Dauer^oren)  zu  vernichten  und  die  Milch  bleibend  zu  conserviren,  man 
muss  entweder  eine  halbe  Stunde  lang  auf  110^  «hitzen,  oder  man  muss  (in  ge* 
schkMsenen  Gelassen)  4—5  Tage  hintereinander  je  i  Stunde  lang  auf  65—70** 
erwärmen  (9),  damit  so  die  etwa  vorhandenen  Dauersporen  sich  inzwischen  ent- 
wickeln und  die  neu  entstandenen,  weniger  widerstandsfähigen  eigentlichen 
Bacterien  der  Temperatur  erliegen.  Milchsäurebildung  findet  nicht  in  alkalischen 
und  nicht  in  erheblich  sauren  Medien  statt,  sodass  der  Vorgang  bald  sistirt  wird, 
wenn  man  nicht  die  Säure  neutralisirt.  Bei  Gegenwart  von  kohlensaurem 
Calcium,  Zinkoxjrd,  Eisen,  findet  dagegen  sehr  reichlich  Bildung  v(m  Mllchsittre 
statt,  welche  dann  als  Lactat  gewonnen  wird. 

Zu  dem  Zwecke  der  Einleitung  einer  Milchsäure^rung  (10)  benutzt  man 
meist  als  Ferment  alten  Käse,  als  Material  Rohr-  oder  Traubenzucker,  welchen 
man  in  Wasser  gelöst  bei  30— 35*^  mit  dem  Käse  und  einer  grösseren  Menge 
von  Kreide  einige  Zeit  in  Berührung  lässt.  Es  ist  klar,  dass  in  diesem  Falle 
nothwendig  eine  Menge  anderer  Organismen  aus  dem  Käse  mit  thätig  sind,  und 
ausser  Milchsäure  noch  Buttersäure,  Mannit,  Alkohol,  Wasserstoff  etc.  producirt 
werden,  und  man  benutzt  rationeller  statt  des  faulen  Käses  nur  saure  Milch. 

Die  entstehende  Milchsäure  ist  fast  stets  die  inactive  Aethylidenmilch- 
säure  oder  die  gewöhnliche  sogen.  Gährungsmilchsäure,  CHj  CHOH* 
COOH. 

Zuweilen  entsteht  jedoch  auch  die  optisch  active  sogen.  Fleischmilch- 
säure,  so  nach  Maly  (ii)  einzeln  bdm  Gähren  von  Traubenzucker  mit  Schweins- 
magenmucose.  Hil(;er  (12)  giebt  an,  aus  Inosit  mit  Käse  neben  Propionsfture 
und  Buttersäure,  Aethylcnmilchsäure,  welche  beim  Qxydiren  in  Malonsäure 
übergeht,  gefunden  zu  haben. 

C  Buttersäure-Gährung. 
Wenn  Milch,  Zudcerlösungen,  Pflanzenstoffe,  Stärkekleister  durch  Zersetzung 
tsauer«,  d.  h.  milchsauer  geworden  sind,  und  man  sie  noch  einige  Zeit  nch 
selbst  ttberlässt,  gehen  sie,  wie  der  nch  verstärkende  Gerach  anzeigt^  mehr  und 

Labuwum.  Giaak.  IV. 
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mehr  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Buttersäure-Gährung  über,  und 
man  hat  wohl  die  stattfindende  Reaction  durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt: 

2C,H,0,  =  C.HgO,  +  2C0,  h-  4H  (13). 

Milchsäure    N.  Buttersäure. 
Als  Ursache  ist  meist  ein  ziemlich  grosser  Stäbchen-Schizomycet  (14),  der 
Bacillus  butylicus  (Vibrion  biityrique  1'asteur's,  Clostridium  butyricum  Prazmows- 
Ki's,  Bacillus  amylobacUr  v.  Tieghem's)  in  den  betreffenden  l'lüäsigkeiten  vor- 
handen. 

Dieser  Bacillus  entwickelt  sich  kräftig  nur  unter  Ausschluss  der  Luft  (er 
ist  anaifrohnm  nach  Pasteur),  während  der  sehr  ähnliche  BacUbu  suMiis,  welcher 
i  t\  ^^'^  ^  ^  Buttersäureferment  gehalten  wurde,  sidi  bei 

^Z/^  Luftzutritt  entwickelt 

Der  Bac.  butylicus  ist  (neben  dem  Bac.  subt.)  sehr  verbreitet  und 
(Ch.  134.)  findet  sich  z.  H.  im  Heu,  aus  welchem  man  ihn  sehr  leicht  durch  Digestion 
mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  gewinnen  kann.  Er  wächst  am  besten  bei  etwa 
40  ,  bei  45 — 45"5"  entwickelt  er  sic!i  nicht  mehr  (15).  Siedehitze  tödtet  ihn,  die 
Dauersporen  desselben  können  jedoch  die  Hitze  des  siedenden  Wassers  er- 
tragen (5  Minuten,  Sporen  von  Bac.  subtUis  sind  noch  resistenter),  was  man  be- 
nutzen kann,  um  ihn  vtm  anderen  beigemengten  Organismen  zu  befreien,  welche 
hierbei  zu  Grunde  gdien  (16). 

Man  kultivirt  den  Bae»  ktfyUau  in  Lösungen,  welche  neben  Dextrin,  Zucker, 
aufgeschwemmter  Stärke,  milchsaurem  Kalk  etc.  sehr  geringe  Mengen  Nährsalze 
enthalten  und  sehr  schwach  sauer  oder  alkalisch  sein  können. 

Bac.  butylicus  färbt  sich  unter  Umständen  mit  jod  Mau. 

Nicht  nur  Milclisäurc  (welche  aus  Kolileiiliydralen  entstanden  ist),  sondern 
eine  gan/e  Reihe  anderer  Stoft'e,  besonders  Säuren  werden  von  dem  Butter- 
säure[)ilz  unter  Bildung  von  Buttersäu rc  und  Essigsäure  zerset/t,  so  Glycerin- 
Bäure,  Apfelsäure,  Citronensäure  und  dtronensaure  Sahse,  z.  B.  der  citronensaure 
Kalk,  welchen  man  zum  Zweck  der  Qtronensäuregewinnung  aus  Citronensaft 
herstellt  (49),  Schleimsäure  (17),  Weinsäure  u.  s.  w.  —  Ob  stets  derselbe  Bai. 
tutyL  vorhanden  gewesen,  ist  nicht  in  allen  Fällen  genügend  geprüft  worden. 

Aus  gegohrenem  weinsaurem  Kalk  erhielt  Nöllner  (18)  ein  der  Propionsäure 
isomeres  Gemenge  oder  eine  lose  Verbindung  von  Essigsäure  imd  Buttersäure 
[s.  auch  Nkkles(i9),  Dumas,  Mai.a(;i  ri  und  1-ki!I.an<  i.?oi,  I.i.mi'kkhi  und  v.  U.s- 
LAk  (21)].  Nach  Kit/  {22)  exislirt  die  sogen.  Buticres:,i!:saurc  niclit,  sondern  ist 
ein  Gemenge,  es  entstellt  jedoch  zuweilen  wirkliche  Propionsäure  (s.  unten). 

Nach  Pasteur  (23)  zersetzt  ach  beim  Gähren  von  Traubensäure  vorzugs- 
weise die  Rechtsweinsäure  unter  Bildung  von  Buttersäure  etc.,  während  die 
Linksweinsäure  unaqgegrifien  bleibt  und  gewonnen  werden  kann. 

Wenigstens  bei  den  meisten  der  genannten  Gährungen  entstehen  neben  Butter» 
säure  nicht  nur  Essigsäure  oder  auch  Ameisensäure,  sondern  auch  höher  in  der 
Reihe  stehende  Säuren,  wie  Valeriansäure,  Capronsäure  u.  s.  w. 

Andererseits  tritt,  wahrscheinlich  unter  dem  Einfluss  anderer  Organismen  (be- 
sonders z.  B.  des  Biiii/Ius  subtilis),  die  Buttersäure  in  den  Produkten  zurück  oder 
fehlt,  um  Essigsäure,  l>ernsteinsäure  u.  dergl.  als  Hauptprodukte  entstehen  zu  lassen. 

Eigenrhiniiliche,  den  Buttcrsauregahrungen  zu/iirci  linende  Erscheinungen  hat 
BEchamf  beobachtet,  als  er  gährungsfähige  Substanzen  mit  Kreide  gewissen  Ur- 
spruqga»  welche  nach  BAchaiip  Organiamen  enthält  (JlßtrmyiHa  cretaej  gemischt 
sich  selbst  Überlaasen  hatte  (34). 
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Analog  der  ButtenäuregShrung  könnte  man  auch  eine  Propionsäure - 

Gährung  aufstellen,  denn,  so  wie  früher  schon  gelegentlich  Propionsäure  durch 
Gährthätigkeit  erhalten  worden  ist,  hat  Fitz  (25)  vermittelst  verschiedener  Orga- 
nismen aus  äpfelsaurcm  \ind  miichsaurem  Kalk  grössere  Mengen  Propionsäure 
erhalten  (s.  a.  Streckkk  26). 

D.  Verschiedene  sonstige  redut  irendc  Gährungen,  welche  sich  wahr- 
scheinlich den  Buttersäuregüiirungcn  anschliessen  und  durch  ähnliche  Organismen 
veranlasst  werden,  deren  nähere  Bestimmung  wUnschenswerth  ist.  Ks  entwickelt 
sich  in  ihnen  Wasserstoff,  weldier  auf  die  ursprünglich  gegenwärtigen  oder  auf 
die  entstehenden  Produkte  Sauerstoff  entziehend  einwirkt  Fitz  (27)  schreibt 
diese  Reductionen  besonderen  Gibrungsoiganismen  xu.^ 

Es  sind  besonders  von  Ftrz  seit  einer  Reihe  von  Jahren  zahlreiche  Gihrungs- 
versuche  angestellt,  in  welchen  verschiedene  Stoffe  wie  Glycerin,  Eiyduit^ 
Manni^  Dulcit  sich  zersetzen  und  zwar  in  Berührung  mit  besonderer  aus  Heuin* 
fusum  stammenden  Fermentorganismen  (Bacillen),  welche  der  Verf.  beschreibt 
(28),  übrigens  nicht  so  genau  getrennt  hat,  wie  nach  dem  Bekanntwerden  der 
KocH  schen  Methoden  jetzt  wUnschenswerth  ist. 

Ks  sind  Ameisensäure,  Kssigsäure,  Nornial-Biittersäure,  Capronsäure,  Aethyl-, 
Propyl-,  Butjialkohol,  zuweilen  Bernsteinsaure,  Propionsäure,  Normal- Valeriansäure 
[einmal  Irimethylenglycol  (29)]  gefunden  worden. 

Wie  stets  bei  Gährungen  nöthig  ist,  hat  Fitz  (30)  auch  hier  für  passende 
Ernährung  des  Fermentorganismus  gesorgt,  z.  B.  auf  100  Grm.  zu  vergährende 
Sabstans  0*1  Gnn.  phosphorsanres  Kali,  0*03  schwefelsaure  Magnena,  I  Grm. 
schwefölsanres  Ammon  oder  1*6  Grm.  phosphorsaures  Ammon  (P04  -H|  -NH4) 
zQgesetst» 

Fillher  schon  hat  Bbrthelot  (31)  zahhreidie  Versuche  Aber  Gährung  von 
Zuckerarten,  Mannit,  Dulcit,  Sorbin,  Glycerin  angestellt,  bei  welchen  er  diese 

Stoffe  mit  stickstoffhaltigen  Materien,  wie  Käse,  Gelatine,  Kiweiss,  Eigelb,  Pan- 
creas  und  anderen  animalischen  Gewebstheilen,  femer  Kreide  oder  anderen  Car- 
bonaten  und  Wasser  längere  Zeit  sich  selbst  übcrliess  und  Alkohol,  Milchsäure, 
Essigsäure  u.  s.  w.  erhielt,  z.  B.  mit  Mannit  13  — 33  g  Alkohol. 

Auch  gehört  die  von  Dkssaignks  (32)  und  von  Liehig  (33)  ausgeführte 
Gährung  des  äpfelsauren  Kalkes,  wobei  neben  Kohlensäure  und  Kssigsäure  Bern- 
steinsäure entsteht  und  nach  Fitz  (34)  besondere  Organismen  thätig  sind,  zu 
den  redudrenden  GShningen. 

Femer  gehört  hierher  die  Gährung  von  Asparagin  (35),  wobei  ebenfalls 
fiemstonsänre  sich  iMlde^  endlich  die  Gährung  des  weinsauien  Ammons,  wdche 
F.  König  (36)  beschrieben  hat  In  Lösungen  von  mit  Ammoniak  neutralisirter 
Weinsäure,  welchen  die  gewöhnlichen  Nährsalze  zugesetzt  wuen,  stellt  sich  all- 
mählich durch  Entwicklung  eines,  dem  Sacierhtm  Ihme  ähnlichen  Organismus 
gelinde  Gasentwicklung  ein,  und  neben  Ameisensäure  und  Essigsäure  entstehen 
unter  gewissen  Bedingungen  ziemlich  grosse  Mengen  Bernsteinsiiure,  z.B.  aus 
2  Kilo  Weinsäure  über  5)Ki  Grm.  Bernsteinsaure.  Lei/iere  Saure  entstand  jedoch 
nicht  bei  der  Gährung  von  weinsaurem  Kalk,  dagegen  andere  Produkte  (s.  o.). 

*)  Za  dm  letEteren  gekttren  ti.  a.  die  ab  BtgtfioMt-ktttXk  bekannten  Flbe^  weldie  licb  in 
Sdiwefiehrtbiero  finden  und  Sulfate  unter  Bildung  von  Schwefdwsaaentoff  und  SdiwefSd  ledn-  " 
dnn.  Fcner  Oiganitnien,  welch«  Nitntc  sn  Nitriten  und  Ammoniak  redudrcn. 
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E.  Schleimige  Gährung  (Mannit-Dextran-Cellulose-Gährung). 

Häufig  geht  mit  der  Bildung  von  MUcbsttuie  und  Buttersäure  Verdickung 
und  Schleimigwerden  der  Flttssi^eiten  Hand  in  Hand;  so  bei  der  Krankheit 
besonders  des  gerbstofiannen  Weisswetnei»  welche  als  Z«h>  oder  Fettweiden  b«> 
zeichnet  wird,  und  ähnlidie  Consistenz,  so  daas  die  Flttssigkeifc  rieh  in  Fflden  ziehen 
Iflsst,  nehmen  zuweilen  Rüben-  und  Fruchtsäfte  an.  Nfilch  wird  zuweilen  sc  lileimig 
und  fadenziehend.  Pasteur  (37)  beschreibt  zu  Ketten  vereinigte  Mikrokokken 
als  Ursache  der  genannten  Weinkranklieit ;  ScHMIOT-MüLUElM  (64)  die  Organismen, 
welche  er  in  schleimiger  Milch  gefunden  hat. 

Nach  ScHüTZENBERGER  (38)  wird  Bierhefe-,  Stärke-,  Reis-,  Gerstenwasser  mit 
Zucker  versetzt  leicht  schleimig,  und  Rübenbrei  bedeckt  sich  sogar  zuweilen  mit 
GaUertmassen,  welche  vielleicht  aus  anderen  Pilzen  bestehen  (s.  u.). 

Diese  Erscheuiungen  sind  von  der  Milch-  oder  Buttersäuregfthrung  zu  trennen, 
doch  rind  sie  noch  nicht  genflgend  studirt. 

In  den  meisten  Fällen  sind  2  Frocesse  zu  unterscheiden,  nämlich  die  Kldung 
der  genannten  Organismen  und  die  Zersetzung  des  Kohlenhydrats  unter  Bildung 
von  Mannit  und  Gummisubstanzen,  so  kann  man  z.  B.  neben  Milchsäure  aus 
krankem  Wein  und  ebenfalls  zuweilen  als  Nebenprodukt  der  Bereitung  von  Milch- 
saure  Mannit  gewinnen. 

In  Zuckersäften  entwickeln  sich  häufig  grosse  Mengen  einer  gallertartigen 
Substan:(i  welche  hauptsMchlidi  aus  Cellulose  besteht  oder  organisirt  ist  Duun 
(39)  hatte  diesen  Vorgang  als  Umwandlung  von  Zucker  in  sich  gallertartig  aus- 
scheidende  Cdlulose  au^se&sst^  es  scheint  jedoch,  daas,  wenigptens  in  den  meisten 
Fällen,  Organismen  dabei  betheiligt  sind,  und  zwar  schnellwachsende  Pilze. 
Diese  sind  unter  verschiedenen  Namen,  besonders  Leuimi^Uoc  mesenterioides 
V.  TiEGHEM  (40),  oder  auch  der  schleimigen  an  Froschlaich  erinnernden  Beschaffen- 
heit halber  als  ;  Froschlaichsubstanz  »  [s.  Schkibler  (41)]  beschrieben.  Es  mögen 
jedoch  verschiedene  Arten  unter  letzterem  Namen  zusammengeworfen  sein  (42,  43). 
Uebrigens  si>richt  schon  Pasteur  von  zwei  verschiedenen  Gummi-Fermenten. 
Zugleich  wird  der  gegenwfrtige  Zucker  invertirt  und  zu  Mannit  und  Gummi  um- 
gewandelt Nach  BACHAMP  (44)  liefert  nur  der  Rohrzucker  Gummi,  während 
Traubenzucker  und  Invertzucker  nur  Mannit  liefern  sollen.  Nach  Pasteur  (46) 
liefert  «ne  Art  der  Gährung  mehr  Mannit,  eine  andere  aber  mehr  Gummi. 

Diese  Gährung  findet  nur  in  neutralen  Losungen  statt 

Das  Gummi  dieser  Gährungsvorgänge  ist  von  Verschiedenen  (46—50,  52),  am 
ausführlichsten  von  Scmeiblek  (51)  studirt  worden;  St  uu.kr  hat  es  I)  ext  ran 
und  BfxHAMF  später  Viscose  genannt.  Es  wird  bemi  Kochen  mit  Säuren  in 
Traubenzucker  verwandelt. 

F.  Cellulose-Gährung. 

Unter  diesem  Namen  ist  ein  Vorgang  bekannt,  bei  welchem  nicht  wie  oben 
beschrieben  Cellulose  nch  neu  bildet,  sondern  bei  welchem  durch  besondere 
Organismen  die  Cellulose  angegrilfen  wird. 

Bekannt  ist;  dass  in  SOmpfen  unter  Entwicklung  von  u.  a.  Sumpfgas  (Methan) 
die  dort  lagernden  Pflanzenstoffe  angegriffen  werden. 

Aehnlich  verändert  sich  ebenfalls  Cellulose,  >vie  sie  in  Kartoffeln,  Rttben- 
schnitzeln  und  anderen  ähnlichen  Substanzen  sich  fnidct,  zuweilen  beim  Lagern, 
und  ebenfalls  gehört  hierher  die  im  Magen  der  Wiederkäuer  und  der  Tferde 
stattfindende  thcilweise  AuHosung  der  Cellulose  des  Futters  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  und  Sumpfgas  (54),  sowie  von  flüchtigen  Fettsäuren. 
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In  allen  diesen  Fällen  sind  Organismen  (Bacterien)  thätig,  wie  sie  auch  im 
Kloakenschlarom  sich  finden,  und,  wie  die  angestellten  Versuche  gezeigt  haben, 

sind  diese  Organismen  im  Stande,  Cellulose  allmählich  unter  Bildung  von  Sumpf- 
gas, Kohlensäure,  Wasserstoff,  verschiedener  flüchtiger  Säuren  etc.  anzugreifen. 

G.  Ozydationsgihrang.  Essigslaregftbrung. 

Mit  weniger  Redit  als  die  fiflher  beschriebenen  Voigloge  werden  »i  den 
Gihniiigen  Umsetzungen  des  Alkohob  gerechnet,  bei  welchen  das  Molekül 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  verändert  und  nur  unter  einzelnen  Umstän- 
den zu  Bruchstücken  (in  diesem  Falle  zu  Kohlensäure  und  Wasser)  zertheilt  wird. 

Die  seit  Jahrtausenden  bekannte  Bildung  von  Essig  aus  gegohrenen  Ge- 
tränken, welche  an  der  Luft  stehen,  wird  durch  die  Gegenwart  von  Pilzen  veran- 
lasst, welche  im  Stande  sind,  den  Sauerstofi  der  Luft  auf  den  Alkohol  zu  über- 
tragen« 

Schon  seit  Jsbrbunderten  hatte  man  beobaditet^  da«  auf  und  in  sauer 
werdendem  Bier,  Wdn  etc.  sich  BesOge,  NiederschUge,  gallertartige  Abtätze 
bilden,  welche  im  Stande  sind,  in  frische  ähnliche  Flflssigkeiten  gebracht^  die 
gleiche  Säuerung  in  diesen  zu  Tenmlasaen. 

Diese  als  Pilzbildungen  erkannten  Begleiter  der  EssigbUdung  wurden  und 
werden  als  Kahm, 

Essigmutter,  Essig» 
I)fl.anze  bezeichnet. 

MitUebergehung 
früherer  Untersuch- 
ungen (i)  möge  an» 
geKIhrt  werden,  dass 
Pastxur  (55)  beson- 
ders darauf  hinge- 
wiesen hat,  dass 
die  genannten  Pilze 
meistens  aus  sehr 
kleinen,  zu  /wcicn 
od.  mehreren  rosen- 
kranzl&rmig  zusam- 
menhängenden Kü- 
gelcben  bestehen 
(Mfcoderma  aeeti, 
Persoon),  welche 
sich  an  der  Ober- 
flarhc  der Fkissigkeit 
in  Haiit(  lien  ausbrei- 
ten ,  untergetaucht 
aber  absterben. 

Cohn  (63)  besdumbt  ähnliche  Stäbdien,  welche  dem  Bacterium  Term  nahe 
stehen  und  in  eine  Zoogloea-BIasse  eingebettet  die  Rahmhaut  bilden.  Zopr  (3  b) 
sowie  Hansen  ftihren  an,  dass  ausser  den  aus  Fäden  durcb  Zerfall  entstehenden 
Stäbchen  noch  viele  andere  abnorme  sogen.  Involutionsformen  voikommen,  und 

Zopf  giebt  Abbildungen  der  letzteren. 

Die  Essigbildung  kann  man  als  in  zwei  Stadien  vor  sich  gehend,  ansehen: 


Jlfyttdarma  acetL 
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I. 
U. 


C.H^O  -i-0  =  C.H^Ü  4-  H,0 
ARtohoI  AMehyd. 


CaH^O  +  O^CjH/),. 
Aldehyd  EwigsHure. 

In  der  That  entsteht,  besonders  wenn  der  Saucrstoff/utritt  nicht  genügend 
ist,  Aldehyd  in  merkbarer  Menge,  und  im  iertigen  Essig  ist  häu^  Aldehyd  nach- 
zuweisen (56). 

Wie  bei  jeder  Oxydation,  entstellt  auch  bei  der  Kssigbildung  eine  nicht  un- 
bedeutende Quantität  Wärme,  und  es  ist  diese  sell)siproducirte  Temi)craturcr- 
höhung,  welche  den  Luftzug  durch  die  Foäscr  des  Schnellessigprocesses  ver- 
anlasst 

Ferner  entstehen  durch  Wechselwiikung  von  Alkohol  und 
itther,  welcher  den  Geschmack  des  entstehenden  Produktes 

Ausser  diesem  eigentlichen  Essig-  oder  Kahmpilz  findet  sich  besonders  auf 

stäiker  alkohoU- 

sehen  KUissigkeiten 
wie  Wein  eine  Hefe- 
art ,  Sa<charomyces 

Mycoiicrma  (57), 
welche  als  Wein- 
blüthe,  fleurs  du 
vin(55,  pag-  17).  be- 
kannt und  vielleicht 
mit  dem  Soorpils 
der  Mundschleim» 
haut,  Saccharomyces 
albicans  (58),  iden- 
tisch ist.  Er  bildet 
auf  der  Oberfläche 
der  betreffenden,  be- 
sonders säuerlichen 
Flüssigkeiten,  wie 
z«  Ba  Wem,  eme  un 
Allgemeinen  dickere 
gefaltete  Decke  als 
die  schleierartigen 

Uebeizüge  sonAfyco- 
(Ch. m.)  &uikar^s  MyoHlirma,  ^^^^^  ^^g^ 

Diese  >Essighefe<  oxydirt  den  Alkohol  aber  nicht  wie  der  Mycoäerma  aceti  nur 
SU  Essigsfture,  sondern  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  sodass  sich  oidtt 
Säure  etnstdlt,  sondern  das  Essiggnt  (Wein,  Bier  etc.)  schaal  und  geschmacks* 
arm  wird. 

Ueber  die  bei  der  Essigbildung  stattfindenden  Voigänge  ist  vid  geschrieben 
worden;  nachdem  von  Döbereimbr  u.  A.  das  Thatsächliche  der  Bildung  von  Essig- 
säure und  die  stete  Anwesenheit  von  Mycüdetuta  aceti  constatin  war,  suchte 
I  iFRio  (60)  die  Oxydation  des  Alkohols  auf  sogen,  chemische  Weise  zu  erklären, 
indem  er  den  V  organg  mit  der  Oxydation  des  Alkohols  unter  Hülfe  von  Platin- 
mohr verglich,  der  E/.sigpilz  sollte  nach  Art  des  Platins  als  poröse  Substanz 
SauerstolT  Ubertragend  wirken  und  unter  Umständen  durch  andere  organische 
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Substanzen  vf>n  grosser  Oberfläche  ersetzt  werden  kdnnen.  Pastei'K  (53)  dagegen 
wies  stets  auf  die  absolute  Xothwendigkcit  der  Ciegenwart  von  Mytodcrma  acdi  hin 
und  fiuste  den  Vorgang  als  physiologischen,  an  diese  Pflanze  gebundenen  auf. 

Ad.  Mayer  und  W.  v.  Knibribm  (61)  haben  nachgewiesen,  dass  alles,  was 
die  Vegetation  des  genannten  Hlzes  stört^  auch  die  Essigbilduog  aufhebt^  so  er* 
kläft  rieh  die  lange  bekannte  Beobachtung,  dass  die  Säuerung  nicht  wdter  als 
bis  zu  10— 13|^  Essigsäure  geht,  dadurch,  dass  Essigsäure  von  diesem  Gehalte 
den  Pilz  schädigt,  ebenso  dass  Temperatiirerholiung  auf  50°  die  Essigbildung 
aufhebt,  weil  sie  zwar  die  mechanische  Stnirtur  der  Häute  nicht  verändert,  aber 
das  Leben  der  l*il/c  aufhebt.  Im  Gcgctisatze  hier/.u  fmdct  die  Kssigsäurebildung 
aus  Alkohol  mit  riatinmohr  und  Luft  bei  viel  höherer  Temperntur  und  auch  bei 
fast  jeder  Concentration  des  Alkohols  statt. 

So  gehört  die  Bildung  von  Essigsäure  aus  AlkohQl  und  Luft  zu 
den  physiologischen  Lebenserscheinungen  des  Mfcoderma  oeeH, 

Zm  Erzielung  guter  Ausbeuten  von  Essigsäure  aus  gegebenen  Mengen  Alkohol 
muss  man  neben  Gestattung  reichlichen  Luftzutritts  fUr  gute  Vegetationsbe- 
dingungen der  Essigpilze  sorgen. 

Hierzu  gehört  erstens  die  Gegenwart  von  Nährstoffen,  wie  unorganische 
Salze,  Kalk,  Rali,  l'husphorsäure  etc.,  und  ferner  Stick  Stoff  in  Form  von  Am- 
moniak oder  organischen  Substanzen,  welche  in  FKlssigkeiten,  wie  Bier,  Wein, 
Malzwürze,  weiche  man  zu  Essig  werden  lässt,  stets  vorhanden  sind. 

Zweitens  gehört  eine  bestimmte  Temperatur  dazu,  deren  Optimum  nach 
Mavek  und  y.  Knieriem  bei  20—90^  liegt,  sehr  niedrige  Temperatur  ist  nicht 
glinstig,  und  bei  50"*  wird  der  Pilz  getödtet. 

Endlich  gehört  zu  den  Bedingungen  des  freudigen  Lebens  der  Mycoderma 
die  G^^DWart  einer  gewissen  Menge  Essigsäure,  und  man  vermischt  deshalb 
neu  zu  säuerndes  k-Kssiggut:  mit  etwas  Essig  von  einer  vorbeigehenden  Opera« 
tion,  welcher  zugleich  das  nothige  Ferment  hin/ul)ringt. 

Auch  reiner  verdiinnter  Alkohol  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  Essig- 
säure oxydirt,  falls  etwas  Essigsaure  (s.  u.)  und  Mycoderma  lue/i  vorhanden  ist. 

Man  lässt  die  Oxydation  und  Esaigbildung  in  Kufen  mit  grosser  Oberfläche 
(altes,  langsames,  sowie  das  neuere  PASTEint'sche  Verfahren  mit  Spiritus-Mischung) 
(so  bes.  mit  Wem,  Bier  etc.)  oder  aber  auf  die  Weise  vorgehen,  dass  die  Mischung 
von  Alkohol,  Wasser  und  Essigsäure  durch  mit  Hobelspähnen  gefüllte  Fässer,  in 
welchen  Luft  circulirt,  tropft,  sodass  die  Flüssigkeit  auf  den  mit  Mycoderma  im- 
prägnirten  Spähnen  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche  darbietet  (SchüTZENBACH's 
Schnellessigverfahren,  s.  Handwörterbuch,  3.  Bd.,  pag,  623"!. 

Als  Oxydatiunsgahrung  lässt  sich  die  vf)n  B<>i  iKorx  (65^  beol)achtete 
Bildung  einer  mit  Glyconsäure  isomeren  oder  identischen  Zymoglyconsäure, 
C^HijOj,  aus  Dextrose  mit  Hülfe  von  Micrococcus  obhngits  auflassen,  sowie  die 
Bildung  von  Oxyglyconsäure,  CeHisO^,  aus  der  voigenannten  Säure. 

Als  Gähmngserscheinungen  sind  endlich  wohl  auch  die  interessanten 
Spaltungen  optisch  inactiver  Substanzen  in  active  durch  die  Thätigkeit 
von  Pilzen,  besonders  von  PcniäUium  glaucum  anzusehen,  z.  B.  die  Spaltung  der 
Traubensäure  in  Links-  und  Rechtsweinsäurc  (s.  o.),  von  welchen  die  letztere 
schneller  als  die  erstere  zerstört  wird,  sodass  Linksweinsäure  schliesslich  allein 
vorhanden  ist  (22),  und  die  Si)altung  der  inactiven  Mandclsäure,  l)ci  welcher  je 
nach  den  vorhandenen  Tilzorgacismen  Rechts-  oder  Links-Mandclsaure  erhallen 
wird  (63).  B.  Tollens. 
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Gkdle*)  ist  das  Secret  der  Leber,  weldies  sttm  grossen  Theil  nicht  direkt 
in  den  Darm  abfliess^  sondern  in  der,  den  Wirbelthieren  mit  wenigen  Aus- 

•)  i)  Plattner,  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.,  Bd.  51,  pag.  105.  2)  Strecker,  Ann.  d. 
Chcm.  n.  Phuiii.,  Bd.  63,  pag.  i.  3)  Gorut^bsaiisc,  Ann.  d.  Chcm.  o.  Fhun.,  Bd.  157, 
fag»  386.  4)  HflFNn,  Joam.  L  pr.  dem.,  N.  F.,  Bd.  10^  |M|r.  267.   5)  HüFim,  Joura.  ü  pr. 

ehem.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  302.     6)  HüFMBB,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  25.  pag.  97. 
7)  Emich,  Monafsh.  f.  Chemie,  Bd.  2,  pag.  330.    8)  Hoite-Sevler,  Zcifschr.  f.  analyt.  Chcm., 
Bd.  2,  pag.  330.    9)  LiEBKRKÜUM,  Camstatt's  Jahrcsbcr.  f.  Pharmac.  1852,  Bd.  l,  pag.  5a. 
10)  Parks,  Tabinger  medF^em.  Uatan.       Homi'SEn.ER,  pag.  16a  11)  HDniER,  joun.  t 
pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  307.  ts)  TAmmm,  Ann.  d.  Chem.  et  Fhaim.,  Bd.  194,  pag.  %t$. 
13)  DEMARigAY,  Ann.  dl  Chem.  u.  Phtrak,  Bd.  37,  pag.  289.    14)  r.ATScamopr,  Ber.  d.  d.  ch. 
Ges.,  Bd.  10,  pag.  2059.    15)  LAT«riTiNOPF,  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.,  Bil.  13,  pag,  1914.    16)  HOPPE- 
Sryi.kr,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  Bd.  8g,  pag.  272.    17)  Tappki.nkr.  Ber.  d,  d.  chem.  Ges.,  Bd.  6, 
pag.  1285.    18)  Baumstark,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  6,  pag.  1186.    19)  Hüfner,  Journ.  L 
pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  19,  pag.  308.   ao)  FimMKom,  Ann.  d.  Chem.  n.  Phann.,  Bd.  5a, 
pag.  92.    3i)  BiscHOFF,  Zeitschr.  f.  rat.  Med.,  3.  Reihe,  Bd.  31,  pag.  126.   33)  Schenk,  Anat. 
physiol.  rnters,,  Wien  1872.     23)  AdamKIKWIEZ,  rnJ'f.KK's  Archiv,  Bd.  9,  pag.  157,  iin<1  .Vrch. 
exp.  Pathol.,  Bd.  3,  pag.  425.    24)  Bor.oMoi.oKK,  Vikruow-HlRSCH's  Jahrcsbcr.  f.  1869,  Bd.  I, 
pag.  87.    25)  Drechsel,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  24,  pag.  44,  und  Bd.  27,  pag.  424. 
36)  KOtz,  CentraIbL  f.  d.  med.  Wisaensch.  1875,      3i*  '7)  Bssziuin,  Thietchcmie,  pag.  255. 
ai)  Item  XU  Scamssaa,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhaim.,  Bd.  $0^  pag.  335.  39)  Stucker,  Ann. 
4.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  67,  pag.  1.    30)  Frerichü  u.  Stäpeler,  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm., 
Bd.  132,  pag.  350.     31)  HorPF.-SKYLF.R ,  Chem.   Centralbl.  1863,  pag.  757.     32)  F^Ar-MSTAKK, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.,  Bd.  6,  pag.  1377.    33)  Reutenbacher,  Ann.  (1.  Chcm.  u.  Tharm.,  Bd.  57, 
P*g>  14S*    34)  ScHUKFSR,  Ann.  d.  Chem.  n.  Phaim.,  Bd.  58,  pag.  375.   35)  LATSCHWorr, 
Ber.  d.  d.  di«m.  Gea.,  Bd.  la,  pag.  1518.   36)  Latsckimoip,  Ber.  d.  d.  chcm.  Ges.,  Bd.  13, 
pag.  1052.    37)  Tapiei.ner,  Sitztingsbcr.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wissens.,  IT.  Abth.,  1878,  Aprilheft. 
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Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.,  Bd.  163,  pag.  77.    65a)  L.  Lieberman»,  Pfi.üc.er's  Arch.,  Rd.  11, 
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nahmen  zukommenden,  Gallenblase  aufgespeichert  wird.  Daher  versteht  man 
nnter  >Gallet  oft  auch  nur  den  Inhalt  der  Gallenblase,  nennt  auch  wohl 
diese  nebst  ihrem  Inhalt  »die  Galle«. 

I.  Aeusserc  Eipcnscliaften  und  chemisches  Verhalten. 

Der  Inhalt  der  (iallenldase  stellt  beim  Menschen  und  den  grossen  Haus- 
saugeihicren  eine  fast  klare,  etwas  zähe  Flüssigkeit  dar,  von  durchschnittlich 
britinlich-gelber  Farbe,  schwachem,  nicht  unangenehmen  aromatischen  Geruch, 
neutraler  oder  mdtftens  schwach  alkalischer  Reaction.  Am  meisten  wechselnd 
ist  von  allen  diesen  Eigenschaften  die  Farbe,  nicht  allein  wechselnd  fttr  eine 
Thierart,  sondern  auch  fUr  die  Individuen.  Sehr  häufig  ist  der  gdlUbraunen 
Farbe  ein  grünlicher  Farbenion  beigemischt  so  dass  die  Gesammtförbung  sich 
als  »olivenfarben«  darstellt  (Rind),  beim  Menschen  ist  die  Galle  oft  auch  gold- 
gelb und  andererseits  tiefbraun,  die  C.alle  mancher  Thicrc  ist  fast  rein  grün 
(Kaninchen,  Schaf).  Die  Galle  ist  ausgezeichnet  durch  einen  nie  fehlenden  stark 
bitteren  Geschmack,  der  so  intensiv  ist,  dass  die  Galle  als  l'aradigma  der  Bitter- 
keit gilt.  Geformte  Bestaodtheile  enthält  die  Galle  nicht,  mit  Ausnahme  einer 
kleinen  Beimischung  von  Epithelien,  mit  denen  die  Wände  der  Gallenblase  und 
(«allengänge  auskleidet  sind. 

Die  Galle  ist  mit  Wasser  klar  mischbar  und  ertheilt  diesem  die  Eigenschaft 
zu  schäumen,  gerinnt  beim  Kochen  nicht,  bildet  aber  ähnlich  der  Milch  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  Häute  an  der  Oberfläche,  welche  nichts  anderes 
wie  eingedickte  Galle  darstellen  und  sich  in  Wasser  klar  lösen.  Versetzt  man 
die  Galle  mit  Alkohol,  so  entsteht  ein  zäher  Niedcr^chlag  von  Mucin,  der 
durch  Gallenfarbstoffe  gefärbt  ist,  die  stark  gefärbte  alkoholische  Lösung  lässt 
sich  durch  Knochenkohle  entfärben  und  liefert,  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit 
Aether  versetzt,  allmählich  einen  aus  stemfitrmig  gruppirten  Nadeln  bestehenden 
Niederschlag:  Plattner's  (i)  iKrystallisirte  Gallec,  die  bei  der  am  meisten 

Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  192,  pag.  175.  75)  Lindenmeyer,  Jahresber.  f.  Cheni.  1863, 
P^-  543-  76)  WuLiCENUS  u.  MoLOENHAUER.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  146,  pag.  178. 
77)  Flambr,  Ann.  d.  Giem.  a.  Phanii.,  Bd.  ti8,  pag.  26.  78)  Löbisch.  Ber.  d.  d.  ehem.  G«s., 
Bd.  5,  pag.  513.  79)  Hom.SByLBS,  Jahfcsber.  f.  Cbcn.  1863,  pag.  54$.  80)  B.  Salkowski, 
Pflüger's  Arch.,  Bd.  6,  pag.  207  Si)  H.  SrHIFF,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  104,  pag.  330. 
82)  E.  ScHfi.ZE,  Ber.  d.  d.  clK-ni.  Gl'^.,  Bd.  5,  pag.  1075.  83)  K.  .ScHi'i.ZK,  Ber.  d.  d.  ehem. 
Ges.,  Bd.  6,  pag.  251.  84)  ScuutZE  u.  Bakbieki,  Journ.  f.  pr.  Chem.,  N.  F.,  ßd.  25,  pag.  159 
n.  458.  85)  Hesse,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm..  Bd.  211.  pag.  283.  86)  (Iesse,  Ann.  d.  Cham. 
0.  Fhann.,  Bd.  192,  pag.  115.  87)  PAScnas,  Zeibchr.  f.  plqnioL  Chem.,  Bd.  8,  pag.  356. 
88)  Benecke,  Ann.  d.  Chem.  n.  Phaim.,  Bd.  t92,  pag.  349.  89)  Rodewald  u.  Reinkb,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Phnrm.  207,  pag.  229.  90)  Frkrichs,  CANSTAri  s  Iahrc«ber.  f.  Phnrmar.  1845, 
P«ß- 347'  91)  Gorui'-Besane/.,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  110,  pag.  86.  92)  Ra!«4ICE.  Maly's 
Jahtesbcr.  f.  Thierchem.  f.  1871,  pag.  217.  93)  Jacohsen,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  6,  pag.  1026. 
94)  BucROFF  n.  Lossen,  Zeitscfar.  f.  rat.  Med.,  Bd.  21,  pag.  125.  95)  Young,  Joun.  of  anat 
and  physiol.,  Bd.  5,  pag.  158.  96)  KuMKBL,  PplOgsr's  Aich.,  Bd.  14*  pag.  353.  97)  PflOobk, 
PFl  ifGER's  Arch.,  Bd.  2,  pag.  173.  98)  Bor,oiji'How,  Centralbl.  f.  d.  med.  VViss.  1869,  No.  42. 
99)  Charles,  Ph.ih-.er's  Arch.,  Bd.  26,  201.     100)  Uni  i  K-Stvi  ek,  Zcilschr.  f.  physiol. 

Chem.,  Bd.  i,  pag.  137.  loi)  Biddek  u.  Scu>iiut,  Verdauungssäfte  und  Stoffwechsel.  1852. 
los)  Vorr,  Beiträge  aar  Biologie,  Jahillnmaadirift  188a.  103}  Röhmakn,  Fn.OoBR'a  Atchn 
^  >9i  PH'  SI09'   104)  KOmiE,  LchilMich  d.  phystoL  Chem.  1866,  pag.  97.   105)  Wksrnra- 

IIAUSEN,  Dorpatcr  Dissertation.  1851.  106)  Maly  u,  E.MICH,  Monatshefte  f.  Chem.  1883,  pag.  89. 
107)  Emich,  SiUuogsber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.,  Bd.  91,  lU.  Abth.,  pag.  15. 
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untersuchten  Rindergalle  ans  einem  Gemisch  von  glyrocholsatirem  und  laiirochol- 
saurem  Natron  besteht  Aut  Zusatz  von  Essigsaure  lallt  gleichfalls  Mucin 
aus,  gemischt  mit  etwas  GaUensfture. 

Mineralsäuren  fiUlen  die  Gallensäure,  vorwiegend  Glycocholsaure  in 
Fonn  einer  zähen  harzartigen  Masse,  aus,  welche  unter  gewissen  Umständen 
(s.  weiter  unten)  sehr  bald  krystallinische  Form  annimmt 

Salze  der  schweren  Metalle  bewirken  starkgeflirbte  Niederschläge,  die 
Gallensäure  und  Farbstoflf  enthalten. 

Chlorotorni,  Benzol,  Schwefelkolilenstoff  nehmen  beim  Schütteln 
Farbstoff  auf. 

II.  Bestandth  eile  der  Galle,  Darstellung  und  Eigenschaften  derselben. 

Als  Typus  der  Galle  wird  den  Beschreibungen  durchweg  die  Rindergalle 
zu  Grunde  gelegt,  aufweiche  sich  stillschweigend  die  meisten  Angaben  beziehen. 
Wo  nichts  Besonders  bemerkt  ist,  gilt  dieses  auch  für  die  folgenden  Angaben. 

Die  typischen  Hestantlthcile  der  (iallc  sind:  Gallcnsaurc  als  .Mkali- 
sal/  und  zwar  bei  Rindergalle  zwei  vSauren,  die  Glycocholsaure  und  1'aurochol- 
säure,  Gallenfarbstoffe,  Cholesterin,  Mucin;  in  kleineren  Mengen  fmden 
sich  daneben  Seifen,  Fette,  Lecithin,  Harnstoff,  anorganische  Salze;  häufig 
Spuren  von  Kupfer.  Die  Galle  des  Menschen  und  der  Thiere  ist  im  Wesentlichen 
ebenso  zusammengesetzt  nur  enthält  die  Galle  oft  specifische  Gallensäuren. 

1.  Die  Gallensäuren. 
Die  Rindergalle  enthält  zwei  Gallensäuren  in  Form  von  Alkalisalzen,  die 
Glycocbolsäure  und  die  Taurocholsäure. 

Glycocholsäure  (Chobäure  GtcsuN's  und  Strbcker's),  N,«H4  3NOc. 

Darstellung:  I.  Man  vewctlt  die  iritasrige  Lösung  der  krystallisirten  Galle  (s.  oben) 
mit  verdünnter  .Scliwcfclsäiirc  bis  zxit  sMrkcn  Tr(ihun<^,  brinj;!  unrli  12  Stunden  die  inzwischen 
erstarrte  Flüssigkeit  aufs  Filter,  wäscht,  prcsM  ab,  kry^tnllisiu  nu^  hcisscm  Wasbcr  um  [STRECKER 
Statt  von  der  krystallisirten  Galle  auszugchen,  kann  man  auch  den  alkoholischen  Aussag  der 
Galle  TerduDileii,  den  in  Wasser  gdOttcn  Rückstand  durch  Behandlung  mit  KalkmUdi  entfitiben 
und  die  filtrtrte  Lösung  mit  Schwefelsäure  fallen  [Gorui>>Besansz  (3)].  2.  Man  fällt  Rinder- 
galle mit  neutralem  BIciacetat,  wäscht  den  grünlichgelben,  grobflockigcn  NicderscblaK,  lost  ihn 
in  Alkohol  und  zersetzt  durrh  Einleiten  von  Schwcfelwasscf^tofT.  Die  vom  Schwefclbici  ab- 
filtrirte  Lösung  gicbt  mit  Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt,  nach  12  Stunden  Glycocholsäure 
gemischt  mit  Paraglycocholaure,  welche  letstece  beim  Undtrystallistien  aus  heissem  Wasser  un> 
lösUch  zurUdcbleibt  (Stucur  (a)].  3.  Man  flbendiichtet  die  Galle  in  einem  Cylinder  mit 
Aetber  (5  Cbcm.  auf  100  Cbcm.  Galle)  und  versetzt  sie  unter  Umrühren  mit  starker,  reiner  Salz- 
säure (5  Cbcm.  auC  100  Cbcm.  Calle);  die  anfangs  milchige  Fallung  wird  bald  krystallinisch. 
Ist  die  Krystailisation  beendigt,  so  giesst  man  den  Acther  ab  und  schüttelt  den  Rest  mit  viel 
Waaser  durch  und  krystallisirt  ans  hdssem  Wasser  um  [HDfnkr  (4)J.  Diese  Art  der  Daistdlung 
geVngt  jedoch  nicht  mit  jeder  Rindergatk,  hiufig  Ueibt  die  FiOhing  amorph  [HOfnsk  (5)]. 
Der  Grund  für  <las  Misslingen  liegt  nicht  in  dem  absolut  ZU  geringen  Gcbalt  an  Glycocholsäure, 
auch  in  eingedampfter  Calle  bleibt  die  Krj-sfillisation  off  aus  nir^NKR  (6)],  sondern  in  dem 
relativ  hohen  Gehalt  an  TaurocholS'aurc,  welche  ln>cnd  auf  Glycocholsäure  wirkt  [Lmich  (7)]« 
Statt  des  Aethers  kann  man  zweckmässig  Benzol  anwenden  [Emich  (7)]. 

Die  Glycocholsäure  bildet  eine  lockere,  seidenartig  glänzende,  schnee» 
weisse  Masse,  welche  aus  äusserst  fernen,  auch  mikroskopisch  haarfein  erschemen- 
den,  unter  einander  verfilzten  Nadeln  besteht.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem 
Wasser  (3-3:1000),  leichter  in  heissem  (8  3: 1000),  leicht  in  Alkohol,  wenig  in 
Aether.  Die  alkoholische  Tvösun£i  trdbt  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt 
nach  einigem  Stehen  kiystaUisirte  Säure  ab,  sie  ist  rechtsdrehend  [a]o  =  •+•  29*0°. 
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Die  wissijge  Lösung  reagirt  sauer,  schmeckt  bitter  und  sflsslich  und  treibt 
aus  kohlensauren  Alkalien  Kohlensäure  niis  unter  Bildung  von  Alkalisalzen. 

Glycocholsaures  Natron,  Cgr.H^jNaNO,.,  enfbalt  man  durch  Absättigen 
von  Glycocholsäure  mit  Natriumcarbonat,  X'erdampfcn  zur  Trockne,  Aufnehmen 
in  absoluten  Alkohol.  Versetzt  man  die  Losung  mit  Aether,  so  scheidet  es  sich 
nach  einiger  Zeit  in  denselben  Formen  wie  die  krystallisirtc  Galle  aus.  Ks  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  wenig  löslich  in  Alkohol  (100  Thle.  lösen  3-9  Thle.). 
Die  wässHge  Lösung  ist  rechtsdrdiend  [a]D  =^  +  35*7  [Hoppb^byler  (8)].  Kalium 
und  Ammoniunisals  sind  dem  Natriumsiüa  ähnlich.  Die  Lösungen  der  gljrcochol- 
sauren  Alkalien  schäumen  beim  Schütteln  und  sind  im  Stande  kleine  Mengen 
iron  Neutralfett  kUr  zu  lösen.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unlösliche, 
jedoch  meistens  in  Alkohol  lösliche  Niederschläge,  die  beim  Zusatz  unorganischer 
Mctallsalze  zu  den  Losungen  der  glycocholsauren  .Alkalien  ausfallen  [Strecker  (2)!. 

Von  den  Zersetzungen  der  (ilycocholsäure  ist  bei  weitem  die  wichtigste 
die  Spaltung  derselben  unter  Wasseraufnahme  m  ('holsäure  und  GlycocoU  nach 

der  Formel  Cj^H^ ,Nü, H,ü  =  CaH^NO,  4- Cj^H^o^s- 

Sie  effii^  durch  die  Einwirkung  starker  Alkalien,  namentlich  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  heissgesättigtem  Barytwasser,  langsam  auch  durch  Fäulniss- 
bacterien,  namentlich  in  der  Galle  selbst,  wenn  sie  längere  Zeit  an  der  Luft 
stehend  sich  selbst  überlassen  bleibt  Auch  Mineralsäuren  bewirken  diese  Spaltung, 
die  Cholsäure  geht  dabei  jedoch  in  ihr  Anhydrid,  das  Dyslysin,  (s. 
weiter  unten),  über. 

Sonstige  Zersetzungs|)rodukte  der  Glycocholsäure  werden  weiter  unten  bei 
der  ("holsäure  abgehandelt  werden,  es  sei  hier  nur  ein  Zersetzungsprodukt  er- 
wähnt, welches  noch  die  Kiemente  des  Glycocolls  im  Molekiil  enthalt,  die  von 
Streckkr  beschriebene  Glycocholonsäure,  C^gH^iNO^.  Sie  entsteht  durch  An- 
hydridbildung, zu  der  die  Gallensäuren  sehr  geneigt  sind,  beim  Eriiitzen  von 
Glycocholsäure  auf  100^  sowie  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  von  Mineral- 
säuren. 

Der  rohen  Glycocholsäure,  in  welcher  Weise  sie  auch  aus  der  Galle  darge- 
stellt sein  mag,  ist  stets  in  geringer  Menge  eine  isomere  Säure,  die  Paraglycochol- 

säure  IS  irec  kkk  (2)]  beigemischt.  Sic  unterscheidet  sich  von  der  Glycocholsäure 
durch  ihre  l'nlöslichkeit  in  Wasser,  geht  aber  sehr  leicht,  so  durch  Auflösen  in 
Alkohol  und  WasserzusaLz,  in  Glycocholsäure  über.  Auch  in  den  Salzen  besteht 
sie  nicht  als  solche  fort. 

i  aurocholsau  re,  CjgH^^NSOj  (DtMAKgAv's  und  Strecker's  Choleinsaure). 
Darstellung  aus  Rindeigallc  schwietig  und  woU  nodi  nicht  votlkommen  gegluckt. 
Riadergsile  wird   mit   neulndeni   Bleiacetat  ausgefiült,    das   mir  G^rcocholsSnie  ausftllt 

rtbc'i  Spuren  von  TaurochoUäurc;  das  Filtrat  fällt  ni;in  fr-nctinnirt  mit  kleinen  Mengen 
basischem  Bleiacetat.  Hie  ersten  Anthcilc  enthalten  Gemi'ichc  beider  Sauren,  die  letzten  An- 
theile  bestehen  wesentlich  aus  taurocholsaurem  Blei.  Man  lo;t  den  Niederschlag  in  heissem 
Alkohol,  giesst  <fie  Lösung  in  Wasser,  sammdt  und  trocknet  den  ausgeschiedenen  NiedencUag, 
Hut  wieder  in  Alkohol,  senetxt  dmdi  Schwefdwasscntoff  und  verdunstet  das  FUtrat  niletst  im 
Vacaum  [LlEBBMCthlN  (9)]  Besser  benutzt  man  als  Ausgangsmaterial  Flundegalle,  welche  keine 
Glycocholsäure  enthält.  Man  hchandclt  (tic-clln.  «^o,  wie  bei  der  Darstellunp  der  »krystallisirfcn 
Galle«  angegeben,  löst  das  erh.iltene  tnurncholsaurc  Natron  in  Wasser,  fällt  daraus  die  Saure 
durch  Bleiessig  und  Ammoniak,  zerlegt  den  in  Alkohol  suspendirten  Niederschlag  durch  Schwefel* 
wasseistofl^  verdunstet  das  Filtrat  bei  sehr  gelinder  Winne  auf  ein  kleines  Volumen,  füllt  mit 
(MMsem  Ueben^chuss  von  Aether.  Der  syrupartige  Niederschlaj;^  verwandelt  sich  beim  Stehen 
griMndieils  In  feine,  seidengiaasende,  an  der  Luft  schnell  serfliessende  Nadeln  [PAani  (10)]. 
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Die  Tau  roch  Ölsäure  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
reagirt  stark  sauer  und  zersetzt  sich  leicht  beim  Kindam])fen  auf  dem  Wasserbad 
in  Taurin  und  Cholsäure,  ist  überhaupt  weit  zersetzlicher  wie  die  Glycochol- 
säure.  Nodi  leichter,  wie  durch  Abdampfen  erfolgt  die  Zersetzung  durch  Säuren, 
Alkalien,  Fttulnissbacterieii.  Bd  der  Zenelaiiig  durch  Sttuien  geht  die  abge- 
spaltene Cholsäure,  wie  bei  der  %wltang  der  Glycocliolsiure  in  das  Anhydrid 
Aber.  Sie  ist  rechtsdrehend  wie  die  Glycocholsäure.  Eine  eigenthamKche  Ein- 
wirkung, welche  der  Glycocholsäure  ganz  abgeht^  seigt  die  Taurocholsäure  nach 
Maly  und  F!mi(  II  (io6)  auf  Eiweiss  und  Pepton.  —  Lösungen  von  Eieralbumin 
werden  durch  raurorholsäurc  vollständig  gefällt,  so  dass  im  Filtrat  durch  die 
empfindliclisten  Reagentien  (rhosphorwolframsäurc^  keine  Trübung  entsteht  oder 
nur  Spuren.  Der  Niederschlag  enthält  Taurocholsäure.  Pepton  und  Propepton 
werden  nicht  gefällt,  jedoch  entstehen  beim  Mischen  auch  sehr  verdünnter 
Lösungen  äusserst  ferne  Niederschläge,  die  nur  aus  Taurocholsäure  bestehen. 
Ganz  ähnlich  dem  Eiweiss  verhält  «ch  nach  Emch  (107)  Leindösung,  während 
Leimpepton  nicht  gefiUlt  wird. 

Die  Taurocholsäure,  weniger  die  Glycocholsänre,  besitzt  antiseptische  Eigen- 
schaften, die  jedoch  nur  den  freien  Säuren  zukommen,  auch  nicht  sehr  stark  sind 
(Mai.v  und  EmicH  106).  Die  Alkalisalze  sind  aus  der  Säure  durch  Neutrali- 
siren,  Ueberftlhrung  in  Alkohol,  Fällung  durch  Aether  krystallisirt  zu  erhalten. 

Tau rocholsaures  Natron,  Cj^H^^NaSOj,  kann  auch  direkt  aus  Hiinde- 
galie  nach  der  oben  beschriebenen  Methode  rein  erhalten  werden.  Ks  ist  sehr  leiclit 
löslich  in  Walser  und  Alkohol,  die  Losungen  sind  rechtsdrehciid,  in  alkoholischer 
Lösung  [ajD=  -+-  24*5°.  Die  wässrige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln,  löst  kleine 
Mengen  von  Neutralfett  klar,  anscheinend  auch  Cholesterin;  Zusatz  von  Mineral- 
säure oder  Essigsäure  zu  derselben,  bewirkt  weder  Fällung  nodi  Trübung  (Unter- 
schied von  Glycocholsäure),  sind  beide  Säuren  gleichzeitig  in  Lösung,  so  fällt 
bei  hinreichendem  Gehalt  an  Taurocholsäure  auch  die  Glycocholsäure  auf  Säure- 
Zusatz  nicht  mehr  aus  [Stsbcker  (s),  Emich  (7)]. 

8.  Cholsäure  (Cholalsäure  mancher  Autoren),  Cs^H^qO«,  kommt  als  solche 
in  frischer  Galle  nicht  vor,  wohl  aber  in  gefaulter,  hervorgegangen  aus  der 

Spaltung  der  beiden  (lallensäuren. 

Die  Darstellung  geht  entweder  von  der  Glycocholsäure  oder  der  krystallisirten  Galle 
oder  i&ecl  von  der  Galle  selbst  aus.  Die  Spaltung  bewirkt  man  entweder  dovdi  Kalilauge 
oder  dordi  heiaegesStt^tea  Baiytwauer.  Eft  entstehen  so  eine  ganze  Reihe  von  Methoden,  von 
denen  nur  einige  näher  angefkihft  werden  sollen:  1.  60  Grm.  GtjGOcholsatirc  werden  16  Stunden 
lang  mit  200  Hrm.  Aetrbaryt  und  6  Liter  Wasser  gekocht,  der  enfsfamlenc  cholsjiurc  Ban.t  durch 
Salzsaure  lersetit  j  HrKNF.R  (ii)].  2.  l  Thl.  /v/  Aw>7  inspimjium  in  10 — 20  Thln.  Wasser  ge- 
löst und  mit  5  Thln.  heissgesattigtem  Barytwasser  5-  7  Tage  gekocht,  das  Filtrat  mit  Salz- 
slme  und  etwas  Aether  verseilt,  wodurch  die  Cholstuie  allmählich  ktystallinisch  auigenill  wird 
[Tappbinsr  (la)].  3.  Man  kocht  RhidergaUe  mehterc  Ti^  mit  veiditamler  Kalüaage,  Aütt  mit 
SchwefelsMujc  [Demarcay  (13)]. 

In  jedem  Falk-  muss  die  erhaltene  Rohsäurc  |,'i.rcinij;t  werden.  Ilicriii  emptichlt  La'». 
SCHINUFF  (14)  Auflosen  der  Sauren  in  Barytwasser,  Umkrystallisiren  des  cholsaurcn  Baryt  aus 
Wasser.  Um  den  chobanren  Baiyt  von  beigemisditcn  Baijtsalsen  der  festen  PettolmeB  so  be- 
fteteo,  behandelt  man  mit  kaltem  Alkohol  von  400*  der  nur  cholsaurcn  Baryt  löst  [Latschi* 
NOFF  (15)]«  Aus  dem  Baryumsalz  wird  in  jedem  Fall  die  Säure  durch  Salzsäure  gefällt,  die 
Krystallisation  der  anfangs  meistens  amorph  ausgeschiedenen  Säure  wird  durch  Uebcrschichten 
mit  Aether  befördert. 

Die  Cholsäure  krystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  der  amorphen 
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Säure  beim  Verdunsten  wasserfrei  in  vierseitigen  Säulen  mit  Pyramiden-End« 
flftchen,  aus  der  lieissen  alkoholischen  Lösung  mit  2^  Mol.  Krystallwasser  in 
quadratischen  Tetraedern  oder  Octacdern.  Die  Krystalle  sind  luftbestandig,  farb- 
los, unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Aether. 
Die  amorphe  Säure  ist  wachsartig,  etwas  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in 
Aedier,  fast  in  jedem  Verfaältniss  in  AlkohoL 

Die  Qiolsäure  Idst  nch  leicbt  in  Alkalüai^,  treibt  beim  Erwftrmen  mit 
kohlensauren  Alkalien  Kohlensäure  aus,  die  AlkaUsalse  sind  leicht  löslich,  weiden 
aber,  vAe  die  Seifen,  aus  den  concentrirten  Lösungen  durch  Ueberschuss  von 
Alkali  oder  kohlensaures  Alkali  ölartig,  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrend  abge- 
schieden. l)asBar>'umsalz,  (Cj4H3yOj,)yBa,  bildet  seidenglänzende  Krusten,  löst  sich 
in  3fl  Thln.  kaltem,  23  Thln.  heissem  Wasser,  leichter  in  Alknliol.  Die  Säure,  so- 
wie die  Alkalisalze  sind  rechtsdrehend.  In  alkalischen  Losungen  beträgt  z]u  für 
die  wasserfreie  Säure  fiir  die  wasserhaltige  35°,  wenn  sie  als  Natriumsalz 
untersucht  wird  nur  81*4^  PIoppB'Sbvler  (8)]. 

Von  Veibindungen  der  Cholsäure  sind  ausserdem  bdcannt: 

Der  Methjrläther,  CH|*Cs4Hs«Og,  erhalten  aus  dem  Silbersalz  und  Jod- 
methyl [Hoppe-Seyler  (16)],  kr}'stallisirt  in  vierseitigen  Säulen. 

Oer  Aethyläther,  C^H^-C^^Hj^O-,,  erhalten  durch  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  kalt  gehaltene  alkoholische  Lösung  von  Cholsäure  und  Fällen  mit  Wasser 
[Tapi'kinek  (17V.  Aus  dem  Aethyläther  erhielt  Baumstark  (18)  durch  alkoho- 
lisches Ammoniak  das  Cholamid,  C24H39U^NH3.  Dssselbe  entsteht  auch  beim 
Erhitzen  von  cholsaurem  Ammoniak  [Hüfner  (iq)]. 

Erkennung  der  Gailensauren.  —  Hierzu  dient  vor  Allem  die  Petten- 
KOFSR'sche  (20)  Gallemittfereaction.  FOgt  man  zu  einer  Oiolsäure,  Glycochol- 
säure  oder  Taurocbolsänre  oder  deren  Salze  enthaltenden  wässrigen  FlOssigkeit 
im  Reagensglas  ein  wenig  Rohrzucker,  dann  tropfenweise  unter  UmschOtteln 
concentrirte  Schwefelsäure,  bis  sich  die  anfangs  au^ftUte  Gallensäure  wieder 
löst,  so  tritt  zuerst  kirschrothe,  dann  prächtig  purpurrothe  Färbung  auf,  die  sich  tage- 
lang hält,  allmählich  mehr  blauroth  wird.  Fiir  den  Ablauf  der  Reaction  ist  am 
günstigsten,  wenn  man  die  Mischung,  je  nach  Um.ständen,  durch  Abkühlen  oder 
Erwärmen  auf  einer  Temperatur  von  70°  hält.  Zur  Unter.scheidunt,'  der  (Ilyco- 
cholsäure  und  der  Taurocholsäure  dient  das  allgemeine  Verhalten  der  Säuren 
und  vor  Allem  der  Schwefelgehalt  der  letzteren. 

AdmKclie  ReactioMO  tmguk  andi  Oebinre,  Anylalkoliol  ja  sdlMt  EiwdsskOrper  CBisCRorF 
(ai),  ScHSNK  (22),  Adamkikwiz  (23)],  jedoch  wird  eine  wirklich  typisdw  tmd  dmakttristische 
Reaction  mit  diesen  Körpcni  nicht  crhnllfD.  Zur  Unterscheidung  haben  Booomoi.okk  (24), 
Schenk  (22)  U.  A.  die  .Spectraleigcnüchaften  der  Lüsun^eii  heran^^ezogen,  jedoch  sind  die  An- 
gaben Uber  die  Lage  der  Abborptions&trcifen  nicht  ganr  Ubereiniitiiniuend. 

.  ModMicarioaai  der  Probe  sind  zahlreich  angegeben:  Neokowi  empfidüt  statt  Znsatx  con- 
ccDtrirtcr  Sdnvtfdsiare  Abdmnpfin  mit  veidOnnteT,  Bogomoloff  (24)  Analdlmig  in  alkoholiicher 
LOsung,  Drechski.  (25)  statt  der  concentrirten  Schwcielsäure,  die  gleichzeitig  anwesende  orga- 
nische Suhstanrcn  leicht  verkohlt  und  dndurL-h  ilie  Reaction  vereitelt,  syrup>öse  Phosphorsäure 
und  Erwärmen.    Statt  des  Rohrzuckers  kann  uiaii  auch  Kruchlxucker  anwenden  [Külz  (26)]. 

Zersetaungsprodukte  der  Cholsäure. 

1.  Die  Cholsäure  ist  ausserordentlich  geneigt  zur  Bildung  von  Anhydriden» 
die  selbst  in  der  Glycocholsäure  sich  vollziehen  kann,  ehe  es  zur  Abspaltung 
von  Glycocoll  kommt  (s.  oben").  Die  Anhydridbildung  erfolgt  beim  Kochen  mit 
Säuren  (Salzsäure)  und  führt  schliesslich  zu  .einer  amorphen,  harzigen,  in  der/ 
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Wärme  erweichenden  Substanz,  dem  Dyslysin,  C24Hjß03,  [Berzeltu«;  (27),  Theyer 
und  Scni.ossF.R  (28),  Sfrfckfr  (29)],  so  benannt  nach  seiner  Unloslicbkeit  in 
Wasser  und  Alkohol,  Säuren,  Alkalien,  Schwerlöslichkeit  in  Aether.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  geht  das  Dyslysin  wieder  in  Cholsäure  über.  Als  erstes  Anhydrid, 
C}4H3g04,  ist  namentlich  von  Strecker  die  Choloidinsäure  angegeben,  jedoch 
ist  ihre  chemische  Individnalittt  zweifelhaft;  sie  ist  vielleicht  ein  Gemisch  von 
Cholsäure  und  Dyslysin. 

S.  In  concentrirter  Sdiwefelsäure  lösen  dch  die  Gallensauren  in  der  Kälte 
mit  starker  grüner  Fluorescenz  oder  Dichroismus;  erwärmt  man,  lässt  24  Stunden 
stehen,  so  scheiden  sich  beim  Eingiessen  in  Wasser  blaugrUne  Flocken  aus  [Frerichs 
und  StAdblsr  (30)]. 

3.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Cholsäure  (bei  195'^)  und  giebt  Wasser  ab, 
fortgesetztes  Erhitzen  bis  200  oder  300"  [Hoppf.-Seyler  (31)]  führt  zur  Abgabe 
von  7'38  Wasser  und  üebergang  in  Dyslysin.  }?ei  der  trocknen  Destillation 
treten  niclit  unancjcnehm  riechende  Trodukte  auf.  Baumstark  (32)  erhielt  mit  dem 
Destillat  Thenolreactionen. 

4.  Durch  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  erhielt  Rfdienbacher  (33) 
unter  anderen  l'rudukten  (Choloidansäure),  die  gununiartigc  Cholesterinsäure, 
CaH|oO(,  die  durch  gleidie  Behandlung  auch  aus  dem  Cholesterin  entsteht 
ScHUPSR  (34)  erhielt  diese  Säure  gleichfalls. 

5.  Am  mdsten  studirt  ist  namentiich  in  neuerer  Zeit  die  Etnwh^ung  von 
Oigrdationsmitteln  und  zwar  von  Kaliumchromat  +  Schwefelsäure,  Kalhimperman- 
ganat  und  Salpetersäure,  vcm  dem  Gesichtspunkt  au^  dadurch  vielldcht  einen 
Einblick  in  die  noch  ganz  unbekannte  Constitution  der  Gallensäuren  zu  ge* 
Winnen,  jedoch  stimmen  die  Angaben  der  verschiedenen  Autoren  sehr  wenig 
ttberein. 

Wir  folgen  zunächst  den  Angaben  von  Latschinoff  (35,  36),  welcher  sich 
wohl  am  eingehendsten  mit  diesem  Gegenstand  beschäftigt  hat.  Als  Hauptpro- 
dukt der  Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat  erhielt  L.  eine 
der  Camphersäure  isomere  Säure,  welche  er  daher  Clwlecamphersäure  nennt,  von 
der  Zusammensetzung  CiqHj^O^.  Die  Säure  scheidet  sich  beim  Abkahlen  der 
heissgesättigten  wässiigen  L<i«ung  in  so  feinen  Nadeln  oder  Härchen  aus^  dass 
die  gesammte  Lösung  zuweilen  gallertig  erstarrt,  aus  der  heissgesättigten  alkoho- 
lischen iiösung  in  besser  ausgebildeten  Krystallen  (flachen  Nadeln),  welche  bis- 
weilen  messbar  sind.  Ein  Theil  der  Säure  bedarf  zur  Lösung  G7i)7  Tlile.  Wasser 
von  18^  554  Thle.  Wasser  von  1(K)  ,  2271  Thle.  Aether;  leichter  löst  sie  sich 
in  Alkohol  und  zwar  in  wasserhaltigem  mehr,  als  in  wasserfreiem :  1  Thl,  braucht 
39-4  Thle.  siedenden  Alkohol  von  44  j{,  13-2  Thle.  von  61  J{  und  &4  Thle.  78 
absoluter  Alkohol  löst  wieder  etwas  weniger.  Die  Säure  hat  bittem  und  sauren 
Geschmack,  ihre  wässr^  Lösung  ist  rechtsdrehend.  [oc]d»-I- 56^  10*.  Die 
Säure  ist  zweibasisch. 

Von  den  Salzen,  die  L.  in  grosser  Zahl  dargestellt  hat,  ist  das  Baiyumsalz, 
C|oH,4Ba04,  am  leichtesten  krystallisirt  zu  erhalten  (in  Nadeln).  Man  erhält 
es  am  besten,  wenn  man  die  wässrige  iiösung  des  Salzes  allmählich  mit  dem 
gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt. 

Durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  mit  Salzsäure  bei  160"^^  geht  die  Cholecamphersäure  z.  Th.  in  ihr  Anhy- 
drid die  Cholansäure,  C^^H^^O^,  Uber,  welche  Tappkiner  (37)  direct  aus  der 
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Qiolsfiure  durch  Oxydation  mit  Chromsäurcmischung  erhalten  hat  Auch  beim 
Versuch  Cholecampliersäure  zu  ätherisiren  bildet  sich  u.  A.  Cholansäureäther. 

Leichter  noch  entsteht  umgekehrt  Cholecaniphersaure  aus  der  Cholansäure, 
es  genügt  hierzu  Koclien  der  Cholansäure  mit  einem  Gemisch  gleicher  Theile 
Wasser  und  Salijctersäure  von  }  '61  spec.  Gew.  Hiernach  ist  es  klar,  warum 
Tappeinbr  mit  Chromsiiiremitchttiig  CholansImK,  Latschinoff  dagegen  mit 
Salpeteisättre  Cholecampheraäure  eihielt 

Bei  der  Oi^dalioii  von  Cholsäure  mit  Chromsäuremisdiung  oder  Kalium» 
permangamit  iand  Latschinofp  neben  der  Cholansäure  Tappbinbr's  stets  in  ge- 
ringer Menge  eine  isomere  Sä  ire  Tsocholansäure  (38).  Sie  unterscheidet  sich 
von  der  Cholansäure  durch  Schmelzpunkt,  Löslichkeitsverhältnisse  und  Eigen- 
schaften der  Salze. 

Die  Isocholansäure  stellt  aus  Wasser  krvstalüsirt,  feine  perlmuttcrglänzende 
Schüppchen  dar  und  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei  iSd",  Cholansäure  unter 
Bräunung  bei  285'^. 

Wasser  Aether 


94  S 

1  Thl.  Cholansäure  erfordert  zur  Losung  10G93       3726       372G  39 
1  Thl.  Tsocholansäure     „        „       „         4Ö00         550  ILO  ILO 

Das  Baryumsalz  der  Isocholansäure  ist  nicht  nur  in  heissem,  sondern  auch 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  und  wird  beim  Durchleiten  von  CO^  nicht  ge- 
fiUlt^  wihrend  cholansaurer  Baiyt  damit  dnen  reidiUchen  Ifiederschlag  des  sauren 
Sakes  giebt  Die  Isocholansäure  giebt  ein  charakteristisches,  schwerlösliches, 
saures  Kaliumsalx.  Die  sauren  Salze  der  Isocholansäure  sind  nach  L.  nach 
der  Formel  C)oHt,RO|  zusammengesetzt,  die  neutralen  nach  der  Formel 

Von  der  Cholansäure  ist  nach  Folgendes  nach  den  Angaben  Tappeiner's  (37) 
nachzTitragen.  Von  den  nach  Tappf.iner  bei  der  Oxydation  der  Cholsäure  ent- 
stehenden Kettsäuren  trennt  Tappeiner  die  Cholansäure  durch  die  Löslichkeit 
ihres  Baryunisul/LS  in  Wasser.  Zur  Reinigung  des  Raryunisalzes  dient  der  Um- 
stand, dass  dasselbe  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ist,  wie  in  kaltem  und 
sich  beim  Erhitzen  der  gesättigten  Lösung  zum  Sieden  ausscheidet  Aus  dem 
Baiyumsab  erhält  man  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure  die  Cholansäure  in  amorphen 
Flocken,  die  allmählich  kiystallinisch  werden.  Sie  giebt  die  PrrTEMKom'scbe 
Reaction  nidit 

Die  sonstigen  Angaben  Ober  die  Oxydationsprodukte  der  Cholsäure  mögen 
hier  nur  kurz  berichtet  werden.  Tappkiner  (37)  erhielt  bei  Oxydation  mit  Chrom- 
säuremischung Cholesterinsäure,  Ci-jHjgOj,  welcher  amorphe  Brenzcholesterin- 
säure,  C,  ,H,,-0.,  beigemischt  ist.  Hie  letztere  Säure  lässt  sich  auch  direkt  aus 
der  ersteren  durrli  Krliit/.en  /wischen  125''  und  19H'^  unter  Abspaltung  von  CO^ 
darstellen.  Das  Gemisch  beider  Säuren  ist  nach  Tappeiner  identisch  mit  der 
Cholesterinsäure  Reütenbacher's,  C^Hj^Uj  (s.  oben).  Ferner  erhielt  Tappeiner 
bei  der  Oxydation  höhere  fette  Säuren  der  Reihe  CnHanO^,  unter  denen  Stearin- 
säure und  Laurinsäure  erkannt  werden  k<ninten.  Kutscheroff  (39)  konnte  diese 
Angabe  nicht  bestätigen,  ebensowenig  Latschinofp  (40),  der  als  Quelle  derselben 
Verunreinigung  der  angewendeten  Cholsäure  mit  den  genannten  Säuren  aufdeckte 
und  zeigte,  dass  Beimengungen  von  Stearinsäure  zur  Cholsäure  sehr  leicht  über- 
sehen werden  können,  da  die  Stearinsäure  in  ihren  Eigenschaften  dabei  voUständ^ 
verdeckt  ist. 
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Sonst  noch  als  Produkte  der  Oxydation  beschriebene  Säuren  sind:  Dehydro- 
cholalsäure,  C ., H ^  ^ O-^ ,  von  1 1 am maks  i  kn (4 1 ),  Bilinsäure,  C , 1 O ,  von Ec.c.er (42), 
Biliansäure  von  C'i.tvE,  <  .  .s^3  6^^t'  tiulansaure  de&selben  Autors,  ^s^Hj^Oj, 
endlich  dessen  Ciioloidansaure,  CjgH,|^U|  (43). 

Ausser  den  beiden  beschriebenen  Gallensäaren,  der  GlycocbolsAnre  und 
TaurocholsSure  kennt  man  eine  ctemlich  grosse  Zahl  anderer  GaUensSuren, 

weiche  für  eine  bestimmte  Thierspecies  charakteristisch  sind. 

Für  die  Mensch  engalle  hat  Hammarsten  (44)  constatirt,  dass  das  Baiyum- 
salz  der  daraus  darstellbaren  Glycocholsäure  abweichend  von  dem  Baryumsalz 
der  Rinder-Cilycücholsaure  in  kaltem  Wasser  kaum  losÜch  ist.  Bayer  (45)  fand 
für  die  aus  menschlicher  lialle  dargestellte  C  holsäure  die  Zusammensetzung 
CjgHjgO^ -H  2  HjO,  er  benennt  dieselbe  Anlhropocholsäure.  Ihre  specifische 
Drehung  beträgt  [ajo  =  -f-  50'3. 

Die  aus  der  Scbweinegalle  dargestellte  Cholsäure  »Hyocholsäure«  bat 
«Ue  Zusammensetzung  C|(H4q04;  sie  ist  in  der  Galle  mit  Taurin  und  Glycocoll 
verbunden  enthalten  (Gundelach  und  Strecker  (46),  Strecker  (47).  In  der 
Gänsegalle  befindet  sich  Chenotaurocholsäure,  CogH^jjNSO^,  welche  bei  der 
Spaltung  mit  Säuren  Chcnolcholsäure,  C37H44O4,  liefert  [Marson.  (48),  HsiMTZ 
und  WisucEMus  (49),  Otto  (50)]. 

S.  Die  Gallen&ibskofle. 
Wie  die  Rindeigalle  fttr  die  Gallensäuren,  so  haben  ffkt  die  Gallenfarbstofie 
fast  ausschliesslich  die  Gallensteine  des  Menschen  und  Rindes  als  Ausgangspunkt 

der  Untersuchung  gedient.  Nur  2  dieser  Farbstoffe  sind  gut  charakterisirt:  das 
Bilirubin  und  das  Biliverdin,  die  sonst  noch  angenommenen:  Bilifuscin, 
Biliprasin  und  Bilihumtn  können  hier  als  ungenügend  charakterisirt  Uber- 
gangen werden. 

1.  Bilirubin,  CjcHj^NjOg,  (Syn.  Biliphäin,  Cholapyrrhin,  Bilifulvin). 

Darstellung:  dunkelgefärbte  menschliche  Gallensteine  werden  lein  gepulvert  und  mr 
Botfemung  von  Cholesterin  wiederholt  mit  Aether  atugekocfat,  abdam  mit  Alkohol,  das  rOck- 
Btlndige  Pulver  mit  verdOnnter  Salcsäure  extrahirt,  welcher  den  in  den  Gallensteinen  enthaltenen 
BUiriibinkalk  zersetzt,  mit  Wasser  gewaschen.  Der  so  erhaltene  Rückstand  wird  mit  Chloroform 
•nu^Kckocht,  die  erhaltene  Losung  eingccnj,'!  und  mit  Alkohol  versetit,  wobei  das  Bilirubin  als 
amorphes  Pulver  ausfällt.  Zur  Reinigung  wird  es  nochmals  in  Chloroform  gelöst  und  durch 
Alkohol  geftllt.  Durch  Verdanstenkssen  der  ChloroformlDsaag  eriillt  man  es  im  laystallinischen 
Znitand,  in  der  Regel  in  Fonn  mikroskopischer  rhombischer  Tafeln  [Städilsk  (51)].  —  Statt 
der  menschlichen  Callensteine  empfiehlt  Maly  (53)  Gallensteine  vom  Rind  ond  SchwciD,  die  bis 
40  f  Bilirubin  als  Kalkverbindung  enthalten. 

Das  amorphe,  gefällte  Bilirubin  bildet  ein  orangefarbenes,  ähnlich  wie  Schwefel- 
antimon gefärbte  Pulver;  das  kr)  stallisirte  Bilirubin  ist  dunkelziegelroth  bis  roth- 
braun. Es  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether,  etwas  mehr  in 
Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  namentlich  beim  Erwärmen,  weniger  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Amylalkohol.  Alle  diese  Lösungen  haben  gelbe  bis  biinn- 
lich-rothe  Farbe.  Aeusserst  leicht  löst  sich  BOinibin  in  alkalischen  Flflssig« 
ketten  unter  Bihlung  der  Verbindungen  mit  dem  betreffenden  Alkalimetall,  ans 
diesen  Lösungen  wird  es  durch  Ansäuern  wieder  gefiill^  jedoch  nur  anfimgs  un- 
verändert. 

Durch  Fallung  einer  ammoniakalischen  Losung  von  Bilirubin  mit  Chlorcalciuni 
erhält  man  Bilirubinkalk,  (C|oH^}N20s)2Ca,  als  rostfarbigen  tlockigen  Nieder- 
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ichlag,  der  flber  Schwefelsäure  getrocknet,  metalHscIi  glänzend,  dunkelgrün  er- 
scheint, zerrieben  jedoch  ein  braunrothes  Pulver  darstellt.  Die  Verbindung  ist 
unlöslich  in  allen  Ldsungsmitteln,  ^ebt  namentlich  an  Chloroform  kein  Bilirubin 

ab.  In  dieser  Verbindung  ist  das  Bilirubin  in  den  Gallensteinen  enthalten. 
Ebenso  wie  durch  Clilorcnlrium  kann  man  eine  ammoniakalische  Bilirubinldsung 
auch  durch  Clilorbaryum,  Bleiaretat,  Silbernitrat  tallcn. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  tjelit  das  Bilirubin  beim  Schütteln  mit  Chloroform 
nicht  in  dieses  über,  sondern  erst  nach  dem  Ansäuern;  umgekehrt  lässt  sich 
sogar  der  Chloroformlösung  das  Bilirubin  durch  Schütteln  mit  verdünnten  Alkalien 
entziehen.  Die  alkalische  Lösung  zieht  an  der  Luft  Sauerstoff  an  unter  Bildung 
von  Biliverdin. 

Ausser  in  den  Gallensteinen  kommt  Bilirubin  noch  vor  in  der  Galle  vom 
Menschen,  Hund,  Schwein,  ohne  dass  sich  diese  zur  Darstellung  eignen.  Es  fehlt 
anscheinend  in  der  Rindergalle.  Unabhängig  von  der  Galle  und  der  Leber  kommt 
Bilirubin  noch  vor  als  Umwandlungs|>rodukt  des  Blutfarbstofies  in  (leweben  und 
Flüssigkeiten  des  Körpers,  namentlich  unter  ])athologischen  Verhältnissen.  Ks 
ist  hier  meistens  Hämatoidin  genannt  worden,  jedoch  ist  nicht  jeder  so  bezeichnete 
Farbstoff  BiHfubin.  Häufig  stimmen  diese  Fubsloflk  mit  dem  Eidotter-Farbstofl, 
dem  Luttibi  flberein.  Zur  Unterscheidung  kann'  das  Verhalten  der  Chloroform- 
lösui^  beim  Schütteln  mit  verdünnter  Natronlauge  dienen;  nur  wenn  der  Farb- 
stoff dabei  in  die  Natronlauge  flbeigeht,  handelt  es  sich  um  Bilirubin. 

2.  Biliverdin  nach  StIdkler  (51),  CigH^oNjO^,  nach  Malv  (53), 
CjßHjgNjO^,  entsteht  aus  dem  Bilirubin  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff,  nach 
Stäüeler  gleichzeitig  auch  von  Wasser,  wenn  man  die  alkalische  Lösung  stehen  lässt. 

Darstellung:  1.  Mao  lässt  die  alkalische  Lösung  des  Bilirubin  längere  Zeit  in  (lachen  Gc- 
flMcn  aa  der  Laft  ttehcn,  fUlt  dann  mit  SthOmt,  mischt  mit  Wasser,  l8at  in  Alkobol  and 
vanlunatet  die  äDtolioliadie  LSanng,  STXoBLxa  ($1).  S.  Man  trügt  in  die  alkaliache  LOanng  kleine 
Mengen  Bleisuperoxyd  ein,  wobei  sie  in  einigen  Minuten  bcaun^^n  wird,  Übersättigt  schwach 
mit  Essigsäure.  Das  ausfallende  Bilivcrdinblei  tcrlegt  man  mit  schwefclsäurehaltigcm  Alkohol. 
Die  alicobolische  Losung  gicbt  in  Wasser  gegossen  l-'lockcn  von  Biliverdin,  Maly  (52).  S>  Um 
BDivcidia  ans  der  Ftaeeala  de*  Höndes  zu  gewinnen,  serklehiert  nan  dieadbe,  wischt  mit 
Waaaer  ans,  exlrahiit  mit  einer  Mitchnng  Ton  Cldoiofonn  und  Alkohol,  destüHrt  das  FUbat, 
zieht  den  Rückstand  mit  kaltem  Alkohol  ans,  filtrirt  und  verdunstet  bei  miniger  Wbme  aur 
Trockne  [Errr  (54),  Hor'i'E-.SEYi.ER  (55)]. 

Das  Biliverdin  ist  ein  amoqjhes,  dunkelgrünes  Pulver,  tlas  sich  leicht  in 
Alkohol,  nicht  in  Wasser  und  Aether  löst.  Beim  \  erdampfen  seiner  Lösung  in 
Eisessig  erhält  man  grüngefärbte,  unvollkommene  rhombische  Tafeln  mit  abge* 
Stumpften  Ecken.  Ausserordentlich  leicht  löst  es  sich  auch  in  sehr  verdünnten 
Alkalien  und  flOlt  durch  AnsKueni  wieder  aus.  Die  ammoniakaliache  Lösung 
giebt  Niederschläge  mit  Caldum,  Barynm,  Bldaalsen,  welche  Metallverbindungen 
des  Biliverdini  darstellen.  Das  Biliverdin  hat  somit  ebenso  wie  das  Bilirubin 
den  Charakter  einer  schwachen  Säure. 

Erkennung  der  Gal lenfarbstoffe:  a)  Gmelin  scIic  Probe.  Verschiedene 
Oxydationsmittel  bilden,  auf  Gallenfarbstotle  einwirkend,  eine  Reihe  charakteristisch 
auf  einander  folgender  üxydationsprodukte,  welche  durch  intensive  Färbung  aus- 
gezeichnet sind.  Ate  Oflgrdationsmittel  dient  in  der  Regel  die  von  Gmblin  an- 
gegebene salpetrige  Säure  enthaltende  Salpetersäure.  Die  Probe  wird  am  besten 
so  angestellt  dass  man  die  Salpetersäure  im  Reagensglas  vorsichtig  mit  der 
Gallenfisibatofflösung  überschichtet:  es  bildet  nch  an  der  Berührungsfläche  der 
Salpetersflure  mit  der  Gallenfarbstofflösung  ehie  gelbrothe  Zone  aus»  darüber 
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eine  rothe,  dann  violette,  dann  blaue,  endlich  grüne.  Sowohl  Bilirubin  als  Bili- 
verdin  zeigen  die  Reaciion.  Statt  dessen  kann  man  auch  die  Gallenfarbstoff- 
lösun^n  mit  der  Salpetersäure  durdimischen:  die  ganse  Flüssigkeit  wird  dann 
zuerst  grttn,  dann  blau,  violett,  roth,  gelbroth.  Die  Reaction  verläuft  jedoch  oft 
so  schnell,  dass  man  MUhe  ha^  die  einzelnen  Farben  zu  sehen. 

Das  Endprodukt  ist  der  gdbroth  gefärbte  Körper,  der  von  MALy  (56)  näher 
untersucht  und  Choletelin  genannt  ist.  Um  es  in  grösserer  Menge  zu  gewinnen, 
wird  Bilirubin  in  Alkohol  suspendirt  und  mit  den  braunrothen  Dämpfen  behandelt, 
die  man  ])eini  Erhitzen  von  weissem  Arsenik  mit  Salpetersäure  erhält.  Die  er- 
haltene gclbrothe  J-Osung  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  das  Choletelin 
in  eisenoxydfarbigen  Flecken  abscheidet,  die  trocken  ein  braunrothes  Pulver 
bilden.  Sdne  Formd  ist  vermuthlich  C|eHi^N,Og.  Es  ist  nicht  kiystallisirbar, 
löslich  in  Alkalien,  durch  Säuren  daraus  Ollbar,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol, 
Aether.  Die  Silberverbindung  stellt  braune  Flocken  dar.  Die  fiisch  bereitete 
saure  Lösung  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  b  und  F 
(Heynsius  und  Cahfbell  (57)],  tibereinstimmend  mit  dem  Absorptionsstreifen  des 
Hydrobilirubin. 

Vielfach  hat  man  sicli  bemüht,  die  7.wischenprodukte  der  Oxydation  >Chole- 
cyanini,  iBilipurpurin  fest/.uhaUen,  ohne  dass  es  jedoch  gelungen  ist,  hin- 
reichend charaktcrisirte  Körper  dar/ustelleni  es  muss  in  Bezug  hierauf  auf  die 
Original-Arbeiten  von  Jaffe  (58),  Hevmsius  und  Caiuvell  (59),  SroKvis  (59),  BoGO- 
MOLOFP  (60),  Ritter  (60)  verwiesen  werden. 

Dieselben  Farbenerscheinungen  und  auch  in  derselben  Reihenfolge  eihält 
man  nach  Maly  (62),  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform 
dne  I^sung  von  Brom  in  Chloroform  zusetzt  Die  verschiedenen  Phasen  der 
Reaction  lassen  sich  leicht  festhalten,  da  sie  von  der  Quantität  des  zugesetzten 
Broms  abhänjren,  dennoch  handelt  es  sich  dabei  nach  Malv  um  ganz  andere 
Substanzen.  Eine  bromhaltige  Verbindung,  wahrscheinlich  C3  3H3  3Br3N40g,  konnte 
IVIai  v  als  schwarzblaues  in  Wasser  unlösliches,  mit  dunkelblauer  Farbe  in  Alkohol 
und  Aether  lösliches  Pulver  isoliren.  Nach  Thudicuum  (63)  soll  sich  ein  Mono» 
brombilirutMn  darstellen  lassen. 

b)  Als  ausschliesslich  dem  Bilirubin  zukommend  beschreibt  Ehruch  (64) 
folgende  Reaction:  versetzt  man  eine  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloroform  mit 
dem  gleichem  Volumen  einer  schwachen  Lösung  von  Diazobenzolsulfonsäure 
(am  besten  ein  Gemisch  von  1  Grm.  Sulfanilsäure,  15  Cbcm.  Salzsäure,  O  l  Grm. 
Natriumnitrit  auf  1  Liter)  und  soviel  Alkohol,  als  zur  Klärung  der  Flüssigkeit  er- 
forderlich, so  entstellt  eine  rothe  Färbunpr,  welche  aut"  tropfenweisen  Zusatz  von 
concentrirter  Säure  durch  Violett  in  ein  intensives  reines  Blau  übergeht.  Vor- 
sichtiger Zusatz  von  Natronlauge  bewirkt  einen  rothen  Ring»  weicher  die  untere 
grünblaue  Schicht  von  der  oberen  reinblauen  trennt. 

Von  Derivaten  der  Gallenfarbstofle  ist  ausser  dem  Endprodukt  der  Einwirkung 
salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure  nur  noch  ein  Reductionsprodukt  be> 
kannt,  das  Hydrobilirubin  Malv's  (65). 

Hydrobilirubin,  Cj,H4oN407. 

D«r$tellane:  Alkalnchc  Bilimbinlttsung  wird  mit  Natriumamalgam  stdien  gdaMen,  vom 

Quecksilber  abgegossen  und  die  hellbraun  i,'e\vordenc  Flllssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt.  Das 
in  dunkelbraunrothcn  Flocken  ausKcscliicdciie  Hydrohilimliin  wird  abfdtrirt,  ausgewaschen,  in 
Ammoniak  gelöst  und  nochmals  mit  Säure  geiäUt,  mit  Woä&ci  gewaschen. 

Gctrocknel  bOdet  das  Hjrdiobilinibin  du  donkdiodibffaaiNS  Pulver,  das  lidi  Iticht  in  Mf 
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koboli  weniger  in  Aether  löst.  Die  concentriite  Lösung  i<^t  braunrotb,  die  verdünnte  rosa  ge« 
färbt.  In  Chloroform  löst  es  sich  in  ^'clbrothcr  Farbe  und  geht  beim  Schütteln  der  Lösung 
mit  Alkalien  in  diese  Uber.  Die  verdünnten  Lösungen  in  Alkalien  sind  gelb  und  werden  aut 
SlmtiiisitB  loOit  ^  anmioiuakiliidie  LOiiing  gidit  nnt  ZinknlMii  eben  bamiradini  Niedcf» 
sddag;  Das  HydrobOirabin  hat,  wie  die  anderen  Gallenfiubatoffe  den  Ciiarakter  einer  sdiwacben 
SKnre.  Die  rotbgeflirbten  sauren  Lösungen  zeigen  bei  passender  Verdünnung  einen  scharf  be- 
grenzten Absorptionsstreifen  zwischen  den  Linien  i  und  die  ammoniakalische  Lösung  zeigt 
denselben  Streifen,  aber  nur  schwach  angedeutet,  er  wird  jedoch  sofort  wieder  intensiv,  wenn 
man  der  Lösung  einen  Tropfen  Chlorzinklösung  zusetzt  Gleichzeitig  nimmt  dabei  die  Lötung 
eine  lebhafte  gittne  Fluoreicenz  an.  —  Das  Hydrobilinbin  seigt  die  Gmtm'sdie  Readion  nicht 
direkt,  aber  Andeutungen  davon,  wenn  man  eine  ammonialtalische  oder  alkoholische  Lösung  zur 
IVockne  dampft  und  alsdann  einen  Tropfen  SchwefidaiiDC  und  ein  Körnchen  Salpeter  svMlgt 
[L.  Likukrmann  (65  a)]. 

Das  Hydrobilirubin  ist  identisch  mit  dem  von  Jaffe  ißO)  schon  küher  im  Harn 
entdeckten  Urobilin  und  kommt  nachjAFFS  auch  in  der  Gälte  vor,  an  Menge 
aber  jedenfiüls  erheblicli  g^en  die  tjrpitdhen  Farbstoffe  zurflckstehend.  Es  bildet 
sich  regdmSaaig  im  Darmkanal  durch  die  Einwirkung  von  nasdrendem  Wassn- 
stoff  auf  den  mit  der  GaUe  in  den  Darm  gelangten  GallenfitfbstofT,  ist  daher 
auch  ein  constanter  Bestandtheil  der  Faeces  [Jaffe  (67),  Vanlair  und  Masius  (68)]. 
Auch  an  anderen  Körperstellen  kann  es  sich  durch  Rcduction  bilden,  die  aus 
dem  grossen  Reichthum  des  Harns  an  Urobilin  nach  inneren  Blutungen  hervor- 
geht [BERGMANN  (69),  Dick  (70)].  —  Auch  Büiverdin  giebt  bei  der  Reduction  Hydro- 
bilirubin. 

Was  die  Abstammung  der  Gallenfarbstoffe  betriff^  so  hat  man  von 
jeher  dabei  an  den  Blutfarbstoff  gedadi^  umsomehr,  als  die  gallensauren  Salse 
die  Eigenschaft  haben,  die  Blutkörperchen  au&ulösen,  somit  den  Blutfarbstoff  des 

Blutes  reactionsfähig  zu  machen.  Die  Umwandlung  des  BlutfarbstofT  in  Gallen» 
iarbstoff  innerhalb  oder  ausserhalb  des  Organismus  ist  der  Gegenstand  zahlloser 
Versuche  gewesen,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann.  Als  be- 
sonders bemerkenswerth  sind  in  dieser  Richtung  folgende  Angaben  zu  bezeichnen: 
1.  Nach  Hoppe-Sevler  (71)  entsteht  beim  Behandeln  von  Blutfarbstoff  mit  Zinn 
und  Salzsäure  Hydrobilirubin,  kenntlich  an  allen  seinen  Eigensciiattcn ,  es  ist 
jedodi  bisher  nicht  gelungen,  dassdbe  rein  darzustellen.  S.  Tarhanoff  (72)  und 
Hoppe-Sbvlbr  beobachteten  nach  Einführung  von  Hämos^binlösung  in  die  Blu^ 
bahn  eine  betrftchtliche  Zunahme  des  durch  die  Galle  ausgeschiedenen  Gallen* 
farbstofies;  dasselbe  Si  adelmamii  (73).  Der  öfters  eintretenden  Umwandlung 
von  Blutfarbstoff  (nach  Austritt  von  Blut  in  die  Gewebe)  in  Bilirubin,  sogenanntes 
Hämatoidin  ist  ist  schon  oben  gedacht.  Nencki  und  Sieüer  (74)  stellen  für  die 
Umwandlung  von  Hämatin  in  Bilirubin  auf  Grund  der  von  ihnen  fiir  das  Hämatin 
l)evorzugten  Formel  Cj jH 3 2 N^O^Fe  folgende  Gleichung  auf:  CjjHjiN^Ü^Fe  4- 
2H,0-Fe  =  C,j,Hj,eN^06. 

3.  Cholesterin,  CigH^tO  oder  €,,11440. 

Zur  Darstellung  de«  Cholesterins  benutzt  man  am  besten  Gallensteine  des  Menschen, 
welche  meistens  fast  ausschliesslich  aus  Choleaterin  bestehen.  Man  schlicsst  dabei  die  farbstofT- 
haltigen  Steine  aus.  Die  zerkleinerten  Steine  werden  mit  siedendem  Alkohol  oder  einem  Gemisch 
von  Alkohol  und  Aetber  behandelt,  das  aus  der  LdtvQg  beim  Eikaltn  resp.  Verdunsten  der 
Lötnng  abgeschiedene  Cboletterin  wird  zur  Entfernung;  von  Fetten  mit  alkoholischer  KaliUmng 
gekocht,  das  ausgeschiedene  Cholesterin  abfiltrirt,  mit  kaltem  Alhohol  gewudiai  und  ttodmudt 
aus  heissem  Alkohol  oder  -Mkohol-Acther  umkr)'stallisirt. 

Aus  der  Lösung  in  Benzol,  Chloroform  oder  wasserfreiem  Aether  krystallisirt 
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das  Cholesterin  wasserfrei  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  aus  der  heissen, 
alkoholischen  Losung  dagegen  wasserhaltig,  Cj^H^  -t- HjO,  in  grossen,  rhom- 
bischen Tafeln,  die,  ursprunglich  durchsichtig,  an  trockner  Luft  unter  theilweisem 
Verlust  des  Krystallwassers  undurchsichtig  werden.  Der  spitze  Kantenwinkel  der 
ibombischen  Tafeln  ist  entweder  76^  30'  oder  87^  30*.  Dieselben  Formen  zeigt 
das  Cholesterin  auch,  wenn  es  sich  in  Flüssigkeiten  des  Körpers  in  fester  Form 
suspendirt  befindet,  was  hfiufig  in  lange  stagnirenden  Transsudaten  etc.  vorkommt 
Die  Krystalle  sind  dann  nur  bei  mikroskopischer  Untersuchung  gut  erkennbar, 
sie  sind  oft  so  dünn,  dass  ihre  Contouren  bei  heller  Beleuchtung  gar  nicht  wahr- 
nehmbar sind,  sondern  nur  bei  engem  Diaphragma  und  zeigen  oft  sehr  charak« 
teristische,  mangelhafte  Ausbildungen. 

Das  Cholesterin  sciimilzt  bei  145  ,  destillirt  im  Vacuum  theilweise  unzersetzt 
bei  360*'.  Es  ist  völlig  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  lös- 
lich in  heissem  Alkohol,  ebenso  leicht  löslich  in  Aether,  Chloroform,  Benxol. 
Auch  die  Lösun^n  gallensaurer  und  fettsaurer  Alkalien  lösen  kleine  Mengen 
Cholesterin  auf.  Das  Cholesterin  ist  linksdrehend,  («Jd  in  ätherischer  Lösung 
=  —  31*12**,  in  Chloroformlösung  mit  der  Concentration  zunehmend  =  37'02 
bis  38-63°  [Hesse  (74)].  —  Ausser  in  der  Galle  und  den  Gallensteinen  findet 
sich  das  Cholesterin  in  kleinen  Mengen  sehr  verbreitet  in  thierischen  Geweben 
und  Flüssigkeiten,  etwas  reiclilicher  im  Gehirn  und  Rückenmark. 

Derivate  des  Cholesterin  sind  in  grosser  Anzahl  bekannt. 

Natrium cholesterylat,  CggH^jO  Na,  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Natrium  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Cholesterin  in  Petroleum  [LoiDENMEyBR  (75)]. 
Seidenglänzende  Nadeln,  die  bei  150°  schmelzen  langsam  durch  Wasser,  rascher 
durch  Alkohol  zersetzt  werden. 

Cholesterinbromid,  Cj^H^^OBr,,  bildet  sich  beim  Eintragen  von  in 
Schwefelkohlenstoff  gelöstem  Brom  in  eine  ebensolche  Lösung  von  Cholesterin 

[VVlSI.K  KNLS,   Moi.r)ENHAi;ER  (76)]. 

Cholester}  Ichlorid,  C2«H43C1,  aus  Cholesterin  und  Phosphorpentachlorid 
in  langen  Nadeln  erhalten,  die  bei  y?^  schmelzen  [Planer  (77)]. 

Cbolesterylacetat,  CieH^j-C^HgO,,  ans  Cholesterin  und  Acethylchlorid 
in  kleinen  Nadeln  erhalten,  die  bei  98**  schmelzen  [Löbisch  (78)]. 

Essigsaures  Cholesterin,  C^cH^^O,  C,H40,.  Löst  man  Cholesterin  in 
heissem  Eisessig,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einer  bei  110*  schmel- 
zenden, strahligen  Krystallmasse  von  essigsaurem  Cholesterin  [Hoppb-Seyler  (79)]. 
Dieses  Verhalten  kann  zur  Erkennung  des  Cholesterins  venverthet  werden. 

Ausser  dem  Ciiolesterylacctat  sind  noch  verschiedene  andere  Kster  des 
Cholesterins  bekannt,  von  denen  eine  besondere  Wichtigkeit  dem  Benzoesaure- 
cstcr  zukommt. 

Cholesterylbenzoat,  C^cH^;,  CjÜ^Oa,  von  Bertmelot  durch  Erhitzen 
von  Cholesterin  mit  Benzoesäure  auf  200*  dargestellt  Bildet  kleine  Tafeln  oder 
Blättchen,  schmilzt  bei  150—151*  (E.  Schulze^  ist 'sehr  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Aethcr. 

Cholester) lamin,  C^,;H^3  NHj,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem 
Ammoniak  auf  Cholesterinchlorid  bei  100**  erhalten  [Löhisch  (78)],  bildet  kleine 
Blättchen  und  sciimil/.t  bei  104'".  Die  geschmolzene  Masse  zeigt  bläulich  violette 
Fluorescenz.   In  analoger  Weise  ist  auch  Cholesterinanilin  und  -toluidin  dargestellt. 

Die  übrigen  bekannten  Derivate  des  Cholesterins  —  Heptochlorcholesterin, 
Dinitrocholesterin,  Nitrocholesteiylchlorid,  Trinitrodioleslerilen,  Trioxycholesterin, 
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Cholestensäure,  Oxycholestensäure,  Dioxycholestensaurc  —  sind  von  geringerem 
Interesse,  z.  Th.  auch  noch  sehr  unvollständig  untersucht  und  können  daher 
übergangen  werden. 

Erkennung  des  Cholesterins.  —  Das  Cholesterin  zeigt  eine  Reihe  von 
duurakteristiKhen  Farbenreactioiieii,  welche  allerdings  voimussetzen,  dass  es  bereits 
eiaigeiiiUMsseii  rein  itolirt  vorliegt.  Die  LösUchkettsverbiltnisse  des  Cholesterins 
machen  die  Isolining  meistens  zu  einer  demficb  leichten  Au^be;  von  den  Fetten, 
welche  das  Cholesterin  in  der  Regel  begleiten  und  auch  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse  im  Allgemeinen  theilen,  ist  es  durch  Behandlung  des  Gemisches  mit 
alkoholischer  Kalilauge,  welche  das  Cholesterin  unangegriffen  lässt,  unschwer  zu 
trennen. 

1.  Lost  man  eine  Probe  Cholesterin  in  Chloroform,  fügt  das  gleiche  Volumen 
cottceirtrirterSchwefidsäure  hinzu  und  sdiütlelt  durch,  so  färbt  sich  die  Chloroform- 
Idsnqg  schnell  blntroth,  dann  kirschroth  und  purpurfarbig.  Giesst  man  die 
Chloroformlösang  in  eine  Schaale  aus,  so  fitrbt  sie  sich  bald  blau,  grttn,  endlich 
gelb.  Die  SdiwefdsSure  unter  dem  Chloroform  zeigt  eine  deutliche  grüne  Fluo- 
rescenz;  verdünnt  man  sie  mit  Eisessig,  so  erscheint  die  l>ösung  rosa  bis  puipur- 
roth  mit  grüner  Fluoresrenz.  Ist  die  Quantität  des  Cholesterins  sehr  klein,  so  wird 
die  Chloroformlösuni:  ni<  ht  roth,  sondern  nur  ritronengclb  [F..  Sai  kowski  (So)'. 

2.  Auf  dem  Ticgeltlcckcl  mit  starker  Salpetersäure  abgedamptt  gie])t  Chole- 
sterin einen  gelben  Rückstand,  der  noch  warm  mit  Ammoniak  versetzt,  roth 
wird  [H.  SooFF  (81)]. 

3.  Dampft  man  eine  Probe  Cholesterin  mit  starker  eisenchloridhaltiger  Salz- 
säure  auf  dem  Ti^eldeckd  ein,  so  filrbt  sich  der  Rückstand  erst  röthlich,  dann 
mehr  und  mehr  violett  oder  bläulich  [H.  Schiff  (81)]. 

Von  dem  eigentlichen  Cholesterin  unterschieden  sind  in  den  letzten  Jahren 
eine  ganze  Reihe  dem  Cholesterin  nahestehender  Substanzen,  meistens  pflanz» 
liehen  Ursprunges. 

1.  Das  Isochole  Sterin ,  Co^H^^O,  ist  von  K.  S( m  i.zf,  (82)  im  Wollfett 
aufgefunden,  in  welchem  es  neben  dem  Cholesterin,  zum  Thcil  als  Stearinsäure- 
tnd  OeMureesler  enütalten  Ist  Zur  Darstellung  undTrennung  der  beiden  Chole- 
Bteinie  wird  der  in  Alkohol  unlösliche  Andieil  des  Wollfettes  mit  alkoholischer 
KaUlange  gekocht  der  Alkohol  verdunste^  der  Rflckstand  mit  Wasser  und  AeUier 
geschüttelt,  welcher  das  Cholesterin  aufnimmt,  die  ätherische  Lösung  verdunstet 
und  mit  der  4  fachen  Menge  Benzoesäure  auf  200"  erhitzt,  die  gebildeten  Benzoc- 
säureester  werden  mit  Kaliumcarbonatlösung  gewaschen  und  in  Aether  aufge- 
nommen, die  ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  mit  kleinen  Mengen  Alkohol 
ausgekocht  und  aus  Aether  umkrystallisirt.  Es  werden  so  glänzende,  dicke  Tafeln 
von  benzoesaurem  Cholesterin  und  Nadeln  von  benzoesaurem  Isocholesterin  er- 
halten, die  man  durch  Schlemmen  trennt  Das  benzoesaure  Isocholesterin  wird 
durch  alkoholische  Kalilauge  versdft 

Daa  Isocholesterin  scheidet  sich  aus  der  Lösung  in  Aether  oder  Acelm 
in  feinen,  durchsichtigen  Nadeln  aus,  aus  Alkohol  in  gallertigen  Massen  oder, 
wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist,  in  Flocken.  Das  Isocholesterin  schmilzt 
bei  138—138-5,  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts  [«^p  =  f- .^)91 Das 
Isocholesterin  giebt  die  Reaction  mit  Salpetersäure  und  Ammoniak,  dagegen 
nicht  die  mit  Chloroform  und  Schwefelsäure;  wendet  man  nach  Hesse  (85)  bei 
dieser  Reaction  statt  der  concentrirten  Schwefelstture  eine  etwas  verdünnte  an, 
■o  fibi»t  sich  das  Chloroform  bfinnlich  statt  roth.  ~  Von  den  Verbindungen  sind 
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die  wichtigsten  die  der  Stearinsäure-  und  der  Benzoesäureester.  Ersterer,  C,  gH,  ..Oj, 
^»6^4»»  bildet  feine  Nadeln  vom  Schmp.  72'^,  letzterer,  CjH^O^,  C^gH^,, 
ein  aus  sehr  feinen  Nadeln  bestehendes  Krystallpulver  vom  Schmp.  190 — 191  ^ 
8.  Phytosterin,  C(fH440  +  HfO,  von  lüsss  (86)  als  verschieden  vom 
Cholesterin  erkannt»  wurde  von  ihm  aus  Calabarbohnen,  von  Paschxis  (87)  aus 
Colchicumsamen  dargestellt,  aber  schon  firflher  von  Bkneckb  (88)  in  den  Samen 
von  Erbsen,  Bohnen,  Mandeln,  von  Hoppe-Sevler  im  Mais,  von  Rttthausen  im 
W'cizenkleber  gefunden  und  hat  wahrscheinlich  eine  sehr  grosse  Verbreitung  im 
Pflanzenreich. 

Zur  Darstellung  werden  Erbsen  mit  Ligroin  extrabirt,  der  VerdampfungsrUckstand  abgcpresät 
imd  aut  Alkohol  wakiysteiliritt 

Das  Phytocholesterin  krystallisirt  ans  Ligroin»  Chloroform,  Aether  in  wasser- 
freien Nadeln  vom  Schmp.  132 — 133,  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen  Blättchen. 
Es  ist  im  Gegensatz  zu  dem  Cholesterin  und  Isocholestexin  linksdrehend 
[bJd  =  _  34-2°  (Hesse),  -~;^2-7°  (Paschkis). 

3.  Paracholestcrin,  Co ,H ,^0 HjO,  von  Reinkf.  und  Kodewai.d  (89) 
aus  der  sogen.  I.ohhlüthe  (Acthalium  stpticum)  durch  Ausziehen  mit  Alkohol,  Ver- 
dunsten, Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Aether,  Verdunsten  der  Lösung,  Be- 
handlung mit  alkoholischer  Kalilauge  etc.  erhaltra. 

Das  Faiacholesterin  kiystallisirt  wie  das  Phytocholesterin  aus  Aether  und 
Chloroform  in  seidengUlnzenden  Nadehi,  aus  Alkohol  in  wasserhaltigen  Blättchen 
vom  Schmp.  134—134*5**.  Es  ist,  wie  das  Phytocholesterin,  Knksdrehend  [a]n  = 
—  28"88°.  Beim  Schütteln  der  Chloroformlösung  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
färbt  sich  die  Lösung,  sowie  die  Schwefelsäure  gelblich  braun,  die  Schwefelsäure 
fluorescirt  griln.  Lässt  man  die  Reactions-Mischung  längere  Zeit  stehen,  so  wird 
das  Chloroform  blau,  dann  violett 

4.  Caulosterin  von  Schulze  und  Bakbieiu  (83,  84)  aus  Lupinenkeimlingen 
erhalten,  schmilzt  bei  168*^  und  giebt  die  Farbenreaction  mit  Chloroform  und 
Schwefelsiure;  es  ist  linksdrehend  [a]D  ="  —86*4. 

Bezüglich  der  übrigen  Bestandtheile  der  Galle  wild  auf  die  entsprechenden 
Artikel  dieses  Handwörterbuches  verwiesen. 

m.  Quantitative  Zusammensetzung  der  Galle. 
TAt  frische  Galle  vom  Menschen  ist  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  wenig 
untersucht^  da  die  Gelegenheit  hierzu  sich  bei  gesunden  plötzlich  gestorbenen 
Personen  nur  selten  bietet,  die  ausführlichsten  Angaben  haben  Fsbricshs  (90)  und 

Gorup-Besanez  (91)  gemacht.    Sie  fanden  folgende  Zusammensetzung: 


1000  Theile  Menschengalle  | 
enthalten : 

FtmcHS. 

GkHlUP-BESANIZ. 

Ifami  von 

Mann  von 

BCtanvon 

Weib  Ton 

libnii  Ton 

Knabe  von 

18  Jahren 

22  Jahren 

40  Jahren 

29  Jahren 

68  Jahren 

12  Jahren 

86(>0 

869*8 

88S*7 

898-1 

906-7 

8881 

I40'8 

177'8 

101-9 

91-8 

171-9 

Gallensame  AlkaUea    .  . 

72-2 

91-4 

107-9 

58-5 

3-2 

9-2 

J  47-3 

1  80-9 

1  73-7 

1 1480 

1-6 

2-6  1 

ScHriiH  mit  Fwbttoflen  . 

96-6 

898 

S21 

14-6 

17-6 

88-9 

AmnguiitdM  Salie  .  .  .  | 

1  6-5 

7-7  1 

10*8 

6-8 

Analysen  menscUicber  Galle  aus  Gallenlistebi  liegen  von  Ranke  (93)  und 
Jacobson  (93)  vor.  Letzterer  fand: 
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314  in  Aetbci  löslich 
in  Alkohol  löslich 


Wasser   977*6  977*S, 

Feste  Stoffe  S3'4  33*8. 

Für  die  trodcne  Galle  ergab  sich  folgende  Zusammensetzung  in  Procenten. 

Cholesterin  249 

Fett  und  ölsaures  Natron  0*44 

Lecithin  02 1 

Glycocholsaures  Natr{)n  44*8 1 

Palmitinsaures  und  stearinsaures  Natron  .    6  40 1 

In  Alkohol  und  Aether  Unlösliches   .    .  10  00. 
Zahlreicher  sind  die  Analysen  der  Galle  verschiedener  Thiere:  im  Grossen 
und  Ganzen  ist  die  Zusammensetsong  der  der  menschlichen  Galle  ähnlich. 

Von  einer  grossen  Zahl  von  Thierspecies  ist  der  Schwefelgehalt  der  Galle 
bestimm^  welcher,  da  die  Galle  frei  ist  von  schwefelsauren  Salzen,  einen  Rttck- 
schluss  auf  den  Gehalt  an  Taurocholsäure  gestattet.  Am  schwefelreichsten  er- 
scheint danach  die  Gänsegalle  mit  6  34  Schwefel  in  der  gereinigten,  bei  HO" 
getrockneten  Galle,  fast  ebenso  schwcfelreich  die  Hundegalle  =  6*2 1  j^.  Die 
Rindergalie  gab  =  3'd8^,  die  Galle  des  Menschen  nach  Bischoff  und  Lossen  (94) 
im  Hktel  1*46^,  stets  bezogen  auf  gereinigt  getrocknete  Galle,  dagegen  fand 
Jacobson  (93)  dieselbe  in  einem  Fall  fest  schwefelfrei. 

Unter  den  anorganischen  Bestandthdlen  nimmt  Chlomatrium  die  Haupt- 
stelle  ein. 

In  100  Thln.  der  Asche  menschlicher  Galle  fand  Jacobson: 

Chlornatrium  65"  16 

Chlorkalium  339 

Natriumcarbonat  IMl 

Natriumphosphat  15*91 

Caidiimpkosphat  4*4 

Schwefeisaare  Salze  0. 

Sparen  von  Kupfer  nnd  häufig  in  der  Galle  gefunden  worden.   Ein  be- 
sonderes Gewicht  ist  vielfach  auf  den  Eisengehalt  der  Galle  gelegt  worden,  in- 
sofern man  denselben  in  Verbindung  bringt  mit  der  supponirten  Thätigkeit  der 
Leber  den  eisenfreien  Gallenfarbstoff  aus  eisenhaltigem  Blutfarbstoff  zu  bilden. 
In  100  Thln.  Galle  wurde  Eisen  gefunden: 

Menschengalle    ....    004— O  llo  [Young  (95)],  006  (Hüppe-Seyler). 

Hundegalle  0*16  (Young),  0  063— 0  078  (Hoppe-Sfyler). 

„   0'036— 0*093  (KuNKBL  (96)]. 

Rindergalle   0*08—0*06  [Yoüno  (95)]. 

Je  nach  ihrer  mehr  oder  minder  alkalischen  Reaction  enthält  ^e  Galle 
wechselnde  Mengen  von  Kohlensäure,  von  der  ein  kleinerer  Antheil  durch  Eva- 
cuiren  allein,  der  grössere  erst  nach  Zusatz  einer  Mineralsäure  zu  erhalten  ist 
[Pflüger  (97)],  Bogoljubow  (98),  Charles  (97)].  Sauerstoff  fehlt  so  gut  wie 
vollständig  [Hoppe-Sf-vler  (100)]. 

Die  Quantität  der  in  24  Stunden  abgesonderten  Galle  ermittelte  Ranke  (92) 
in  einem  allerdings  complicirten  Falle  zu  636  Grm.  mit  20*62  Grm.  fester  Sub* 
stana  oder  13*ÖS  Grm.  Gälte  mit  0*44  Grm.  Trockemilckstand  pro  Kilo  Körper- 
gewicht. Fast  genau  diesdbe  2Sahl  0*43  Grm.  pro  Kilo  Körpergewicht  fanden 
BiscHOFP  und  Vht  fiir  den  Hund  nach  Versuchen  mit  Gallenfisteln. 

In  Bezug  auf  die  zur  Analyse  der  Galle  angewendeten  Methoden  muss  auf 
die  dtirten  Originalabhandlungen  verwiesen  werden.  Ebenso  kann  hier  auf  die 
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Abhän^keit  der  Menge  und  Zysammensetzuog  der  Galle  von  pbyaiologiedieii 

und  pathologischen  Zuständen,  bezw.  experimentellen  Eingriffen  nicht  einge- 
gangen werden,  es  muss  in  dieser  Beziehung  auf  die  Hand-  und  Lehrbücher  der 
physiologischen  Chemie  verwiesen  werden,  namenllich  auf  Gorup-Besanez,  Lehr- 
buch der  physiol.  Chein.,  3.  Aufl.,  pag.  532,  und  Hopp£-S£YL£R,  Fbyöiol.  Chemie, 
pag.  301—310. 

IV.  Physiologische  Bedeutung  der  Galle. 

Dem  Plane  dieses  Handwörterbuches  entsprechend  können  hier  nur  die 
Grundzüge  der  hieittber  bemcbenden  Aitschauungen  wiedergegeben  werden. 

Es  ist  schon  lange,  namentlich  seit  den  vielfach  mit  demselben  Erfolg 
wiederholten  Versuchen  von  Biddeii  und  Souiidt  (ioi)  an  Hunden  und  Katxen, 
bekannt,  dass  Thiere,  bei  welchen  man  der  Galle  künstlich  einen  Abfluss  nach 
aussen  hin  verschailt  hat,  sodass  nichts  davon  in  den  Darmkanal  gelangen  kann, 
eine  Reihe  abnormer  Erscheinungen  zeigen:  1.  sie  zeichnen  sich  aus  durch 
grosse  (iefrässigkeif,  2.  sie  kommen  trotz  vcrmchrfcr  Nahrungsaufnahme  herunter 
und  sterben  schliesslich  an  Enikräftung,  3.  sie  zeigen  Verdauungsstörungen,  die 
sich  in  Diarrhoen,  starkem  Fettgehalt  der  Entleerungen  und  massenhafter  Ent- 
Wicklung  Äusserst  stinkender  Gase  ausdrucken.  Die  Deutung  dieser  Erscheinungen 
war  indessen  bis  vor  Kurzem  controvers.  Erst  vor  einige  Jahren  ist  der  Zu- 
sammenhang dieser  Erscheinungen  durch  die  Untersuchungen  von  Voir  (loa) 
/.iemlic  h  gleichzMtig  auch  von  Röhmann  (103)  klargelegt  worden.  Danach  hängen 
alle  Erscheinungen  ausscliHesslirh  davon  ab,  dass  bei  Ansschluss  der  Galle  die 
Vcidauung  des  Fettes  ausserordentlich  beeinträchtigt  ist,  jedenfalls  der  grössere 
Tlieil  des  Fettes  der  Nahrung  unverändert  in  den  Darmentleerungen  erscheint. 
Aus  dem  Umstand,  dass  ein  so  wichtiger  Bestandtheil  der  Nahrung  unvollständig 
zur  Verwerthung  gelangt,  erklärt  sich  leicht,  dass  das  Thier  mit  GaUeniistel  mit 
der  früheren  Nahrung  nicht  auskommt  und  durch  das  Hungergefühl  su  ver- 
mehrter Nahrungsaufnahme  getrieben  wird,  ohne  jedoch  den  Bedarf  wirklich 
decken  su  können,  eben  wegen  der  mangelhaften  Verwerthung  des  aufge« 
nommencn.  Audi  die  .ibnormcn  Zersetzungserscheinungen  im  Darmkanal  erklärt 
V()!T  ausschliesslich  abhängig  von  der  Reizung  der  l">armschleimhaut  durch  das 
nicht  tcsorbirte  Fett  und  die  im  Uebermaass  aufgenommene  Nahrvmg.  In  der 
That  treten  auch  hier  keine  abnorme  Erscheinungen  ein,  wenn  man  die  Thiere 
nur  mit  Fleisch  oder  mit  Fleisch  und  Brot  füttert.  Sie  erhalten  sich  dauernd  und 
sie  brauchen  von  diesen  Nahrungsmitteln  nicht  mehr,  wie  vor  der  Anlegung  der 
Gallenfistel.  Auch  durch  die  Untersuchung  der  Darmentleerungen  IXsst  rieh  nach- 
weisen, dass  die  Verdauung  dieser  Nahrungsmittel  durch  den  Fortfall  der  Galle 
nicht  beeinträchtigt  ist. 

Die  Rolle  der  Galle  bei  der  Verdauung  der  Fette  ist  eine  zweifache:  1.  sie 
vermittelt  vermöge  ihrer  alkalischen  Reaction  und  ihres  Gehaltes  an  leicht  zer- 
setzlichen  Natriumsalzen  der  Gallensäuren  die  Bildung  von  Seifen  aus  freien  Fett- 
säuren, befördert  somit  die  Bildung  von  Emulsionen,  welche  für  die  Resorption 
des  Fettes  von  grosser  Bedeutung  ist  [W.  Kühne  (104)].  2.  die  Adhäsion 
zwischen  Galle  und  flflsrigem  Fett  ist  weit  grösser  wie  die  zwischen  Wasser  und 
Fett:  Oel  steigt  in  mit  Galle  benetzten  engen  Röhren  höher,  wie  in  ebensolchen 
mit  Waaser  benetzten  [Wistingiiausen  (105)}.  Die  Duitohtränkung  der  Innenfitehe 
des  Darmes  mit  Galle  befördert  somit  die  Resorption  des  Fettes. 

Vielfach  hat  man  auch  angenommen,  dass  die  Galle  die  Fäulnisszersetzung 
im  Darmkanal  beschränke,   hauptsächlich  auf  Grund  der  erwähnten  Beob- 
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achtungen,  dass  bei  Gallenfistelhunden,  die  gemischte  Nahrung  erhalten,  abnorme 
Zersetzungen  auftreten.  Allein  diese  treten,  wie  oben  erwähnt,  nicht  ein,  wenn 
die  Nahrung  fettfrei  ist;  zudem  ist  die  antifennentative  Wirkung  der  Galle  schwach 
und  nur  in  sauren  Lösungen  bemerkHch,  fault  doch  die  Galle  selbst  sehr  leicht  I 
Eine  Einwiikung  auf  die  Eiweisskörper  besitzt  die  Galle  nicht,  die  Einwirkung 
auf  StKrkmdd  ist  minimal  und  daher  bedeutungslos. 

Nachtrag. 

Wählend  des  Druckes  sind  noch  mehrere  wichtige,  diesen  Gegenstand  be- 
treffende Abhandlungen  erschienen. 

1.  Latshinoff  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  Bd.  18,  pag.  3039)  fand  der  aus 
Rinderpalle  dargestellten  Cholsäure  in  geringer  Menge  eine  zweite  Säure  bei- 
gemischt, welche  sich  von  der  Cholsäure  durch  die  Schwerloslirhkcit  dos  Bar}'um- 
salzes  und  die  Krystalhsalion  der  Saure  in  Nadeln  oder  quadratischen  Tafeln  von 
der  Tetraeder  bildenden  Cholsäure  unterscheidet.  L.  nennt  diese  neue  Säure, 
deren  Zusammensetzung  sich  zu  C3;iH4||04  ergab,  vorläufig  Choleliudbife.  Bei 
der  Oigrdation  mit  Kaliumchromat  und  Sdiwefelsäure  liefert  diese  Säure  hauptsäch- 
lich Cholansäure»  die  Cholsäure  dagegen  Biliansäure,  womit  freilich  die  früheren 
Angaben  L.'s  nicht  ganz  in  Einklang  stehen. 

2.  Weyl  (Verbandl.  d.  physiol.  Ges.  zu  Berlin  1885/86.  No.  t)  weist  darauf 
hin,  das.s  die  von  Zwf.noer  aus  dem  Cholesterin  erhaltenen  Kohlenwasserstoffe 
CojHij  ebenso  gut  zu  der  Formel  C.,H^  stimmen,  eine  Zusammensetzung,  die 
in  den  Terpenen  wiederkehrt  Eine  Anzahl  von  Reactionen  gelten  nach  W.  für 
beide  Körpergruppen. 

3.  Schotten  (Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  X,  pag.  175)  ist  durch  seine  Untei^ 
suchungen  von  Menschengsüle  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  die  Anthro* 
pocholsäure  Baver's  nicht  existirti  d»8»  die  aus  Menschengalle  durch  Kochen 
mit  Barytwasser  erhaltene  Säure  vielmehr  die  gewöhnliche  Cholsäure  (Cholal« 
säure),  C24H40O5,  ist^  gemischt  mit  einer  kohlenstofT-  und  wasserstoffreichcren, 
sauerstoftarnieren  Säure,  vermuthlich  Latschinoff's  Chole'msäure,  CjjH^jO^. 
Ferner  hat  Schottkn  festgestellt,  dass  die  Cholsäure  eine  einbasische,  einwerthige 
Säure  ist,  keinen  durch  Acetcyl  vertretbaren  HydroxylwasserstotT  enthält.  Durch 
trockne  Destillation  erhielt  derselbe  ein  Anhydrid  von  der  Formel  CjjHjj'Cü« 
O'CO'CsjHiy,  in  Form  einer  öligen  Flüssigkeit  Dieses  Anhydrid,  das  sich  in 
Alkalien  löst,  durch  Säure  als  bröckhge  Masse  wieder  ausgefiUlt  wird,  giebt  die 
PKTTBNKOPER*sche  Rcaction  nicht  und  ist  im  Unterschied  g^;en  die  bekannten 
Anhydride  auch  durch  noch  so  energische  Behandlung  mit  Kalihydn^  nicht  wieder 
in  Qiolsäure  ttberfUhrbar.  £.  Salkowskl 

Gallium.*)  Dies  Metall  wurde  im  Jahre  1875  von  Lecocq  de  Boisbauoran 
in  der  Zinkblende  von  Pierrefitte  (Hautes-Pyren^es)  entdeckt.   Es  ist  seitdem 

*)  Die  AUnndliiiigen  des  Entdeckers  des  Galliuinft,  Lecocq  ob  BoiSBAinntAM,  finden  sich 

in  den  Comptes  rendus  1875,  II,  p.ig.  493  u.  iioo;  1876,  I.  pag.  168,  1036  u.  1098;  II, 
pag.  611,  636,  663,  824  u.  1044:  1878,  1,  pag.  756,  941  u.  1240^  1881,  n,  pag.  294,  329 
n.  815;  1882,  I,  pag.  695,  1154  u.  1227.  Au&Uk  von  Lecocq  de  Boisbaudkan  in  Gemein- 
Bchaft  mit  Jum(»lii8CH  i.  Ctampt  rend.  1878,  I,  pag.  475  tb  577;  vergL  feiner  Dunti,  Comp*. 
rend.  1878,  I,  pag.  720;  Bkrtuki  ot,  Coaipt.  rcnd.  1S78,  I,  pag.  786;  Mendelejeff,  Gmipt. 
rend.  1875,  P^E-  0^9'  Nir.sos  u.  PETKReoN,  Compt.  rcnd.  1880,  II,  pag.  232.  Eine  xus.imraen. 
hängend«  Abhandlung  Uber  die  Chemie  des  Galliums  aus  der  Feder  Lecocq  de  Boishai'okan's 
bildet  einen  TheQ  von  Tubo't  Encyclopedie  chimiquc,  tome  III.  cahier  5,  pag.  202  ff. ;  Paris, 
Dnnod,  1884.  Letsterer  Attbalz  lit  fbr  die  vorliegende  Darstellung  vorittgiweiM  benulit  won^ 

/ 
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nocb  in  verschiedenen  anderen  Blenden  aufgefunden  worden;  in  sehr  geringer 
Menge  findet  es  sich  bisweilen  in  dem  Zink  des  Kandels.  Die  beste  Ausbeute 
an  Gallium  liefert  die  schwarze  Blende  von  Bensbeig  am  Rhein  aus  der  Grube 
Lttdiitz.  Lbcocq  DB  B<HSBAUDRAM  Und  JuMGPLBiscH  haben  aus  4800  Kgnn.  der- 
selben etwa  63  Grm.  unrebes  Gallium  gleich  55  Gnn.  reines  Metall  erhalten. 

Darstellung. 

Die  Blende  wird  mit  KfinigiwiMer  behaadelt   Damit  in  der  hOmag  keine  freie  Salficter- 

sSure  vorhanden  ist,  verfiihrt  man  dabei  so,  dass  immer  cii^  re'  ervt  Imss  von  Blende  zurückbleibt. 
Die  filtrirte  Lösung  wird  durch  Zink  rcducirt.  Etwa  vorliunknc-  Blei,  Kupfer,  Cadmium  etc. 
wird  ausgefüllt  und  Ab61trirt.  Dabei  soll  aber  die  Wasserstoflf-Kntwicklung,  selbst  in  der  Kälte, 
fottdauenit  weil  sonit  G«Ilitunox]rd  sich  oiedenchlagen  kann.  Die  Lösung  wird  dann  bei  Gegen- 
wart von  Zink  gekodit,  Ui  dieidbe  dvreh  eine  weisdidie  AoaedieidnQg  geMht  wird.  Der 
Niederschlag  enthält  alles  Gallium,  gemischt  mit  Thnncrde,  Chromoxyd  nod  viel  basischem 
Zinksalz.  Man  löst  in  Salzsäure,  leitet  SchwefelwasserstofT  durch  die  I.nsung,  filtrirt,  versetzt  die 
Lösung  mit  Ammonium-  oder  Natriumacctat  und  etwas  Es.sii,^aurc  und  leitet  wiederum  Schwefel- 
wasserstoff hindurch.  Das  ausfallende  Schwefelzink  enthält  das  Gallium,  wahrend  Thonerdc  und 
Chromozyd  in  essigsaurer  LAsung  bleiben.  Es  ist  voitiieDhaft,  das  Schwefektnk  fiictionirt  au 
ttOen  bis  tu  dem  Augenblick,  dass  die  spectralanalytische  Untersuchung  der  Lösung  kein  Gallium 
mdir  zu  erkennen  giebt.  Zeigte  aber  das  let/tc  Schwefelzink  noch  die  Hauptlinien  des  GaUiums, 
SO  muss  der  Flüssigkeit  ein  Zinksair  zugesctrt  iukI  die  Operation  fortgesetzt  werden. 

Das  galliumhaltigc  Scbwcfclzink  wird  nach  dem  Auswaschen  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
aufgekocht  und  wie  oben  mit  Zink  bdiandelt,  wobei  die  Bilduag  grosser  Ifongen  basischer  ank> 
salze  mögliehst  au  vermeiden  ist  Ifan  kann  das  Gallinm  von  der  giOaslen  Menge  Zink  auch 
diii-rh  fiactionirtc  Fällung  mit  Ammoniak  oder  Soda  trennen,  nachdem  die  Lösung  durch  Kochen 
vom  Schwefelwasserstoff  hefreit  worden  ist.  Die  ersten  Fällungen  enthalten  am  meisten  Gallium. 
Auch  durch  Barium-  oder  Calciumcarbonat  kann  man  das  Galliumoxyd  ausfällen,  wobei  das  Zink 
in  Lösung  bleibt  Das  rohe  Oxyd  wird  wieder  in  sabsasre  Lösung  gebracht  Die  mit  etwas 
schwelligsaumn  Natrium  vevsetste  Lösung  wird  einige  Zeit  cum  IKeden  eiliitst.  Man  salal  alsdann 
Calciumcarbonat  im  Ueberschuss  zu  und  filtrirt  rasch  unter  möglichstem  Luftabschluss.  Dies  wird 
ein  paar  Mal  wiederholt,  wodurch  Eisen  und  Zink  zum  prösstcnTheil  entfernt  werden.  Das  mit  Calcium- 
carbonat vermischte  Galliumoxyd  wird  in  Salzsäure  gelöst  Man  Ubersättigt  die  Lösung  mit  Ammo- 
niak und  eririttt  ife  im  Kochen,  bis  sie  wieder  saure  Reaetion  zeigt,  wobei  da»  verdampfte  Wasser 
wieder  ersetst  wird.  Der  NiederscUag  wird  mit  Schweftlsinre  angenommen,  und  die  Sulfate  weiden 
bis  mm  Auftreten  weisser  Dämpfe  eingedampft.  Die  letzten  Spuren  Chlor  werden  dadurch  beseit^t^ 
was  nöthig  i^t,  damit  bei  der  folgenden  Elektrolyse  die  Platin-Elektroden  nicht  angegriffen  werden. 
Die  Sulfate  werden  warm  mit  chlorfreiem  Aetzkali  tibersättigt,  und  man  filtrirt  das  ausgeschiedene 
BisenoiTd  und  Indinmoxyd  (wddi  letzteres  nur  in  der  WÜime  vBlUg  ausfiOlt)  ab.  Die  stark 
concentriite  alkalische  Lösung  wird  der  Elelrtrolyse  oiterworfen.  Wenn  man  nur  mit  wemgcn 
Centigramm  Gallium  tu  thon  hat,  so  genügen  zwei  bis  drei  Bt;NSEN-EIemente;  aber  die  Oper»* 
tion  dauert  immer  lange,  und  es  bleibt  Gallium  in  der  alk.alischen  Lösung.  Dies  gewinnt  man 
durch  Uebcrsättigcn  derselben  mit  Schwefelsäure,  darauf  mit  Ammoniak  und  anhaltendes  Kochen. 
Zum  guten  Gelingen  der  Elektrolyse  ist  es  erfordetüdi,  dass  die  positive  Elekliode  6  bis  10  Mal 
grösser  sei  ab  die  n^ative.  Das  abgelagerte  Gallinm  schabt  man  mit  den  Fingern  von  dem 
Flatinblech  unter  warmem  Wasser  ab. 

Nach  einer  Abänderung  des  Verfahrens  wird  nn  Rcduction  der  durch  Auflösung  der 
Blende  erhaltenen  Flüssigkeit  nicht  Zink,  sondern  Eisen  genommen.  Es  scheidet  sich  dann  nur 
wcn^  Blei,  Cadmium  etc.  aus,  und  man  erspart  die  erste  Filtration.  Man  erhitzt  gleich  zum 
Sieden  und  so  lange,  bis  cUe  weisse  Trübung  eintritt  Man  setzt  alsdann  kohknsanres  Caldom 
im  geringen  Ueberschuss  zu  und  filtrirt  rasch.  Man  wiederholt  die  Operation  mit  dem  Nieder- 
schlag von  Gallinmoxyd  und  kohlensaurem  Kalk.  Dabei  wird  die  Oxydation  des  F^iscnoxydul- 
salzcs  durch  Zusatz  von  Natriunisultit  verhindert.  Man  löst  endlich  den  Niederschlag  in  Salz- 
säure, Ubersättigt  mit  Ammoniak  und  kocht  anhaltend. 

Chromojqrd  und  Thonerde  scheidet  man  nach  einer  der  folgenden  Methoden  ab. 
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Die  «talisaure  I.ttsung  wird  mit  Ammoniak  Ubersättigt,  nnchdcm  \Vein?»«rc  und  ein  Mangftn- 
salz  hinzugesetzt  worden  ist.  Das  Gemisch  wird  mit  Schwefelammonium  behandelt.  Das  aus- 
fallende SchwefeknaDgan  retsst  das  Gallium  mit  nieder,  Thonerde  und  Chromoxyd  bleiben  in 
LOMDg.  Diese  B«^dlDi«  wiirf  wiedcrbolt  bis  sur  volbtMndigen  Abseheldung  des  GelUuiiM. 
Des  sorgfältig  ausgewaschene  Mengansulfid  wird  in  Salz'^äure  gelöst  Die  Lösung  lässt  man  kalt 
mit  Calciunicarbonnt  digericeo,  ttod  vcrflttvt  mit  dem  Micdenchlac  tob  Calciumcatbonaft  vnd 
Galliumoxyd  wie  oben. 

Nach  dem  zweiten  Verfahren  wird  die  stark  salzsaure  Lösung  mit  gelbem  Blutlaugensalt 
▼eraelst  Der  Niedeischlag  wird  abfiltrift  und  mit  Wasser,  wdches  i  bis  ^  oOBcentrirte  Salt* 
siore  enthält,  ausgewaschen.    Das  nnlöslidie  Ferrocyanid  wird  getrocknet  and  gegltiht.  Die 

Oxyde  des  Eisens  und  Galliums  werden  mit  Kaliumbisulfat  geschniolren ,  und  die  Schmelze 
wird  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  Ammoniak  Ubersättigt  und  andauernd  gekocht. 
Aus  der  salzsauren  Losung  des  Niederschlages  wird  das  Eisen  der  grössem  Menge  nach  von 
dem  Gallium  dnrdi  Bdumdiung  mit  Natrivmsolfit  und  Catdomcmbotiat  fetpant,  wodordi  das 
EiscBoxjd  rednciit  und  in  Fdge  dessen  nicht  mit  amgeflUlt  wird.  Der  Rest  des  Eisens  witd 
durch  Lösen  des  Galliumoxyd's  in  Kalilauge  beseitigt. 

Von  Thonerde  und  Giromoxyd  kann  man  das  Gallium  auch  ilurch  Zersetzen  der  Lösung 
mit  Aromoniumacetat  und  arseniger  Säure  trennen.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  dann  gallmm- 
haltiges  Arseasolfid  gcftUt  Dies  wird  mit  Königswasser,  welche*  einen  Ueheisdiuss  an  Sal»- 
sinre  endillt,  fadiandelt  lAm  conoentrht  die  Lösung  bis  zum  Vcfsehwinden  der  Salpeter^ 
säure ,  reducirt  die  ArsensHure  mittelst  schwefliger  Säure  su  aiseniger  Säure  und  fHIIt  die 
stark  saure  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Unter  diesen  UmstSndcn  rcisst  das  Schwefel- 
aisen  kein  Gallium  mit  nieder.  Dieses  eihält  man  einfach  durch  Verdampfung  der  Lösung  als 
CUorid. 

Statt  die  Blende  mit  Ktfnigswasser  s«  behandeln,  kann  man  de  in  einem  Kiesofen  rösten. 

Das  Calcinationsprodukt  giebt  beim  Auslaugen  viel  Zinksulfat  ab,  und  es  bleibt  ein  basischer 
Rückstand,  welcher  alles  Gallium  enthält.  Man  löst  denselben  in  Säiue  und  behandelt  die 
Lösung  nach  einem  der  obigen  Verfahren. 

Das  so  erhaltene  Metall  enthält  häufig  noch  Spuren  von  VenimreinigangeHt 
meistens  Zink,  Chrom  und  Indium.  Dieselben  werden  sum  grossen  Theü  be- 
seitigt indem  man  das  GalUum  einige  Stunden  lang  sunAchst  unter  einer  Schicht 
von  mit  Salzsiare  angesäuertem  Waser,  sodann  unter  verdünnter  Kalilauge  auf 

50  bis  60"  envärmt. 

Zur  raschen  Prüfung  einer  Blende  auf  Gallium  behandelt  man  dieselbe  mit 
Königswasser,  erhitzt  die  Lösung  um  die  Salpetersäure  zu  verjasjen  und  behandelt 
dieselbe  in  der  Kälte  mit  galliumfrei insiem  k.  .Man  filtrirt,  während  die  Wasser- 
stofi-Entwicklung  noch  stark  im  Gange  ist.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Zink  ge- 
kocht, bb  die  weisse  Trübung  eintritt.  ceNntZrDederschlag  wird  gewaschen 
und  m  Salzsäure  gelöst  Die  Lösung  wird  staiiser  k  conirt  und  im  Spectro- 
sk<^  geprüft.  Von  einer  mittelreichen  Blende  genügen  10  Grm.  bereits  um  die 
Hauptspectrallinie  des  Galliums  deutlich  erkennen  zu  lassen. 

Eigenschaften. 

Das  Gallium  ist  ziemlich  hart,  krystallinisch  und  spröde,  jedoch  lässt  es  sich 
etwas  aushimmem  und  zeigt  in  dünne  BlMttchen  gegossen,  eine  gewisse  Bieg- 
samkeit Die  Farbe  ist  grau  mit  grünlich  blauem  Reflex.  Beim  Schmelzen  wird 
es  silberweiss  und  zeigt  dann  einen  röthlichen  Reflex,  der  aber  weniger  deutlich 

ist  als  der  des  festen  Metalls. 

Das  (Fnllium  krystallisirt  sehr  leicht  in  Form  von  rpndratischen  Octai'dern, 
bei  langsamem  Festwerden  in  breiten  Tafeln.  Ks  schniil/.t  bei  30T.')°  und  zeigt 
sehr  leicht  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung,  so  dass  das  Metall  auch  bei 
Winterkälte  den  flüssigen  Zustand  bewahren  kann;  es  wird  aber  sofort  fest, 
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wenn  es  mit  einer  Spur  Gallium  in  Berührung  kommt,  während  andere  Metalle 
diese  Wirkung  nicht  ausüben.   Bei  Weissglut  tritt  noch  keine  Verflüchtigung  ein. 

Das  Vülumgewicht  des  festen  Galliums  ist  5  96  bei  24  5",  auf  Wasser  von 
24-Ö*'  bezogen;  das  des  flüssigen  (überschmolzenen)  Metalls  ist  607^  bei  24*7". 
Gallium-Krystalle  schwimmen  an  der  Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalls. 

Die  spedfische  Wime  des  Galliums  ist  O'OSOS  im  flttssigen,  0'079  im  festen 
Zustande.  Dem  entspricht  die  Atomwflrme  von  5*59  bexw.  5'52.  Die  Schmek- 
«ftrroe  ist  nach  Berthelot  19- 11  Cal. 

Bei  starkem  Erhitzen  an  der  Luft  bedeckt  das  Metall  sich  mit  einem  dünnen 
Oxydhäutrhen.  Chlor  greift  das  Gallium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stark 
an;  im  C^hlorstrom  verbrennt  das  Metall  mit  fahler  Flamme.  Brom  und  Jod  ver- 
einigen sich  ebenfalls  leicht  mit  Galliutn. 

Salzsäure  Iflbt  das  reine  geschmolzene  Metall  .sehr  langsam;  nur  wenn  dies  in 
Beiffhrang  mit  einem  Platindraht  gebracht  wird,  findet  lebhafte  Wasserstoii-Ent- 
Wicklung  statt  Festes  Gallium  wird  viel  leichter  von  Salzsäure  angegriffen,  als 
geschmolzenes.  Salpetersäure  wirkt  in  der  Wärme  lösend  unter  Entwicklung 
rother  Dämpfe.  Königswasser  wirkt  stärker  ein.  Aetzkalilauge  löst  das  Metall 
langsam  unter  Wasserstoff-Entwicklung. 

Flüssiges  Gallium,  schmelzendes  oder  überschmolzenes,  löst  Aluminium  und 
legirt  sich  sehr  leicht  damit.  Die  Legirung  mit  wenig  Aluminium  ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig.  Fine  grössere  Menge  .Muminium  erzeugt  feste 
spröde  T.cgirungen.  Diese  Legirungcn  sind  an  der  Luft  nicht  leicht  oxydirbar, 
zersetzen  aber  lebhaft  das  Wasser.  Mit  einer  Heftigkeit  wie  metallisches  Natrium 
wirken  die  flüssigen  Legirungen.  Das  Gallium  scheidet  sich  dabei  in  metallischem 
Zustande  aus,  und  nur  das  elektropositivere  Aluminum  wird  oxydirt 

Das  Atomgewicht  des  Galliums  ist  im  Mittel  zu  69*865  bestimmt  worden. 
Durch  Lösen  des  Metalls  in  Königswasser,  wiederholtes  Abdampfen  der  Lösung 
in  Gegenwart  flberschflssiger  Salpetersäure  und  Glflhen  des  Salzes  wurde  69*698 
gefunden;  durch  starkes  Erhitzen  des  Gallium-Ammonium-Alauns  TChOSS.  Auch 
die  Analysen  der  Chloride  führen  zu  der  Zahl  69*9. 

Die  GalliumverlMndungen,  besonders  das  Chlorid,  creben  sehr  charakteristische 
Spectrallinien.  Das  gewässerte  Chlorid  giebt  in  der  l.euchtgasflamme  nur  ein 
schwaches  Spectrum.  Ein  helles  Spectrum  erhalt  man  mittelst  des  Inductions- 
funkens,  der  sich  Uber  der  Überfläche  der  Losung  entladet.  Charakteristisch 
sind  zwei  schöne  Linien  im  Violett  zwischen  G  und  H,  deren  Wellenlängen  zu 
417*0  und  403*1  Milliontel  Millim.  angegeben  werden,  und  von  denen  die  erstere 
besonders  scharf  ist. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff,  sowie  mit  Schwefel. 

Em  Galliumozydul  scheint  sich  \m  gemässigter  Reduction  des  Gallium- 
oxyds und  bei  Zersetsung  des  ChlorOrs  durch  Wasser  au  bilden. 

Galliumoxyd,  Ga^Os,  ist  weiss  und  bei  Weissglut  unschmelzbar.  Durch 
Wasserstoff  wird  es  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  su  Metall  reducirt.  Das 
Hydroxyd  wird  aus  den  Lösungen  durch  die  Carbonate  und  Bicarbonate  der 
Alkalien  gefällt ,  von  denen  ein  Ueberschuss  merklich  lösend  wirkt.  Leichter 
löst  CS  sich  in  Ammoniak  und  Ammoniumrarbonat,  so  dass  verdünnte  Lösungen 
durch  diese  Reagentien  nicht  gefällt  werden  Sehr  leicht  löst  es  sich  in  Aetz- 
kalilauge. Die  Gegenwart  von  Weinsäure  verhindert  die  Fällung  des  Gallium- 
hydroxyds.    Nach  starkem  Glühen  löst  das  Galliumoxyd  sich  nicht  mehr  in 
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Säuren  oder  Kalilauge;  durcli  Schmelzen  mit  Kaliumbisttlfot  oder  festem  Kali- 
hydrat wird  es  leicht  angegriffen. 

Die  specifische  Wärme  des  wasserfreien  Galliumoxyds  ist  0  1062,  was  der 
Molecularwflnne  19*54  entapridit 

Scbwefelunuserstoff  fiUlt  weder  die  essigsauren  noch  die  alkalischen  Lösiuigen 
des  Galtiums.  Allein  wenn  die  Sulfide  fremder  Metalle  in  einer  Gallium  ent- 
haltenden essigsauren  oder  ammoniakalischen  Ltisung  gefällt  werden,  so  wird 
Gallium  zugleich  niedergeschlagen.  Wenn  eine  concentrirte  Lösung  von  Gallium- 
chlorür  in  Ammoniak,  welche  mit  weinsaurem  Ammonium  versetzt  ist,  mit 
Schwefel wasserstoft"  hehandelt  wird,  so  entsteht  ein  flockiger,  weisser  Niederschlag^ 
den  Lecoq  de  Boisbaudran  für  ein  Galliumsulfid  hält. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 
Das  Gallium  bildet  zwei  Chlorverbindungen,  GaClf  und  Ga,Clf,.  Man  er- 
hillt  dieselben,  indem  man  das  Metall  mit  Chlor,  fUr  die  letstere  Verbindung  mit 

überschüssigem  Chlor,  behandelt.  Das  Chlorür  erhält  man  leicht,  wenn  man  das 
Produkt  der  Einwirkung  von  Chlor  einige  Stunden  mit  Oberschttssigem  Metall 

erhitzt. 

Das  Galliumchlorür,  GaClg,  bildet  weisse  Krystalle,  welche  bei  IGA"" 
schmelzen  und  etwa  bei  536*^  ins  Sieden  gerathen.  Das  Chlorür  bleibt  ausser- 
ordentlich leicht  im  Zustand  der  Ueberschmelzung;  in  /.ugeschmolzenen  Röhren 
hält  es  sich  Jahre  lang  in  flüssigem  Zustande. 

Dasselbe  fl&rbt  sich  oft  grau  und  wird  trttbe,  schmilxt  dann  aber  wieder  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zuerst  weisse  Kiystalle  liefert, 
bis  nadi  dem  Festwerden  allmtthlich  die  graue  Farbe  wieder  zum  Vorschein 
kommt. 

Mit  wenig  Wasser  in  Berührung  gebracht,  bildet  das  Galliumchlorür  eine 
dicke  Flüssigkeit,  aus  weh  lier  sich  langsam  Gasblasen  entwickeln.  Auf  Zusatz 
von  mehr  Wasser  wird  die  Gasentwicklung  lebhafter,  und  es  scheidet  sirli  ein 
graubrauner  Körper  ab  (Oxydul?),  welches  unter  Wasser  Gas  entwickelt  und  sich 
unter  Aufbrausen  in  vcndünntw  Salz*,  Salpeter«  oder  Schwefelälure  löst  Die 
Losung  in  Salzsäure  reducirt,  ebenso  wie  der  graue  Körper  selbst,  Kalinmper» 
manganadösung.  Wenn  derselbe  in  der  Mutterlange,  in  welcher  er  entstanden 
ist,  der  P^inwirkung  der  T.uft  ausgesetzt  wird,  so  löst  er  sich  wieder  völlig  auf, 
und  die  Lösung  wird  durcl;  Zusatz  von  Wasser  nicht  getrübt.  Ammoniak  fällt 
daraus  anscheinend  weisses  Sesquioxyd.  Das  Wasserstoflfgas,  welches  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  auf  das  Galliumchlorür  entwickelt  wird,  besitzt  einen 
starken  Geruch,  der  zugleich  an  den  des  SchwefelwasserstoÜs  und  an  den  des 
aus  unreinem  Zink  entwickelten  Wasserstoffs  erinnert. 

Das  Galliumchlorid,  Ga^CI«,  erhält  man  rein,  wenn  man  das  Ein- 
wiikungsprodukt  von  Chlor  auf  Gallium  in  einer  Stickstoff-Atmosphäre  wiederholt 
destiUirt  Das  gewässerte  Chlorid  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Gallium  in 
Königswasser  oder  in  Salzsäure  bei  Lufbsutritt 

Das  wasserfreie  Chlorid  bildet  sowohl  nach  der  Schmelzung,  als  auch  durch 
Sublimation  schöne  Krystalle.  Es  schmilzt  bei  T.'i  o'^  und  siedet  bei  215  bis  220". 
Auch  das  Chlorid  zeigt  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung.  Das  Vol.-Gew. 
in  flüssigem  Zustande  ist  bei  80°  =  2  36,  bezogen  auf  Wasser  von  öO". 

Die  Dampf  dichte  ist  bei  273°  zu  11 -9  bestimmt  worden,  die  Theorie  ver- 
langt filr  Ga,Clg  12*3.  Bei  höheren  Temperaturen  tritt  rasch  Dissodation  ein; 
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so  wurde  die  Danipfdichtc  bei  .iä?"  zu  100,  bei  447^  zu  7*8  gefunden.  Dagegen 
war  die  I  )am];t di>  iue  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  grösser  als  die  Theorie  ver- 
langt, bei  247'  13-4. 

Das  geschmolzene  Galliumchlorid  absorbirt  begierig  Gase,  z.  B.  Stickstoff 
und  noch  mehr  Chlort  die  bei  der  KiystaUisation  wieder  entweichea.  Mit  Chlor 
nimmt  das  geschmolzene  Chlorid  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 

An  der  Luft  zerffiesst  das  Galliumcfalorid;  in  Waaser  löst  es  sich  mit  starker 
Wärmeentwicklung  zu  einer  farblosen  Flttssigkeit.  Durch  Eindampfen  bei  ge^ 
linder  Wärme  giebt  die  Lösung  eine  amorj^be  Masse,  die  aus  der  Luft  Wasser 
ansieht  und  dabei  gallertartig  wird.    Dieselbe  löst  sich  völlig  in  Wasser. 

Zusveilen  hat  Lkco«^  df.  Küishai  dran  eine  sehr  flüchtige  Moditication  des 
Galliunichlorids  erhalten,  welche  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  von  einer 
Stelle  des  Gefasses  nach  einer  anderen  sublimirt.  Die  Krystalle  derselben  haben 
ein  gans  anderes  Aussehen  als  die  des  gewöhnlichen  Chlorids.  Der  Schmehcpunkt 
sdidnt  der  gleiche  ni  sein  wie  der  des  letzteren.  Bei  raschem  Erhitsen  gehen 
indessen  diese  Kiystalle  in  die  gewöhnliche  Modification  fXhet, 

Aus  den  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen  des  Chlorids  scheidet  ridi 
nach  «niger  Zeit  ein  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  ein  Galliumoxychlorid 
zu  sein  scheint.  Die  Lösungen  trttben  sich  stark  beim  Eriiitcen,  werden  aber 
beim  Erkalten  wieder  klar. 

Beim  Kindampten  einer  Chloridlosvinir  bildet  sich  ein  basisches  Salz;  wenn 
man  dann  Wasser  zusetzt,  so  scheidet  sich  dasselbe  reichlicli  ab.  Es  löst  sich  nur 
schwierig  in  Salzsäure.  Ein  Oxychlorid,  welches  sich  nach  langer  Zeit  aus  dem 
gewässerten  gelatinösen  Chlorid  in  oktaedrischen  Krystallen  abgeschieden  hatte, 
zeigte  die  Zusammensetzung Ga^OfClf,  14H,0oder  G&^Ci^f  ISH^OH-SCGa^O,, 
H^O).  Die  Kiystalle  sind  unlöslich  in  Wasser  und  in  Salpetersäure,  langsam 
löslich  in  Salzsäure,  leicht  in  Kalilauge. 

Gallinmbromttr  und  -bromid  entstehen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  .ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  und  sind  diesen  sehr  ähnlich.  Mit  Jod  vereinigt 
si(  h  das  Gallium  unter  Flammenerscheinung.  Das  Jodiir  sowohl  wie  das  Jodid 
bildet  gelbliche  Krystallmassen,  die  weniger  leicht  schmelzbar  und  flüchtig  sind 
als  die  entsprechenden  Brom-  und  Chlorverbindungen. 

Ferrocyangallium  wird  iluich  gellK-s  Blutlaugensalz  aus  einer  Gallium- 
chloridlosmig  als  weisser  oder  durch  etwas  Berlincrblau  bläulich  gefärbter  Nieder- 
schlag gelallt. 

Sauerstoffsalze. 

Schwefelsaures  Galliumoxydul  entsteht  durch  Auflösen  von  Gallium- 
oxydul  in  Schwefelsäure  als  farbloses  Salz,  welches  Kaliumpermanganat  reducirt. 

Schwefelsaures  Galliumoxyd  ist  fiublos,  äusserst  löslich  in  Wasser, 
kiystallisirt  aber  aus  Wasser  in  harten  Blättchen.  Die  verdünnte  Lösung  setst 
nach  längerer  Zeit  einen  weissen  pulverigen  Niederschlag  ab,  sie  wird  beim  Er- 
hitzen sofort  tittbe,  beim  Erkalten  wieder  klar.  Bei  Gegenwart  von  Essigsäure 
tritt  die  Bildung  eines  basisdien  Salzes  indessen  nicht  ein.  Das  saure  Salz  giebt 
beim  Erhitzen  Schwefelsäure  aus  und  bildet  ein  weisses,  wasserfreies  Salz,  das 
sich  nl)er  leicht  in  Wasser  löst.  Bei  Rothgluth  bleibt  Galliumoxyd  zurück.  Das 
neutrale  oder  saure  Sulfat  lost  sich  in  Gügrädigem  Alkohol. 

Die  specifische  Wärme  des  wasserfreien  Sulfats  ist  0  146,  woraus  für  die 
Molecularwärme  61*9  folgt 
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Das  Sulfat  bildet  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  einen  Alaun, 
Ga,(S04)3  4- ^NHJjSO^ -h  24H,0,  welcher  in  KiystaUfoim,  LösUchkeit  etc. 
völlig  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  gleicht. 

Das  G all iumni trat  bildet  eine  weisse  zeriiiessliche  Mass«. 

Reactionen  der  Galliumsalxe. 
Schwefelwasserstoff  fiUlt  die  Galliumsalzlöstmgeii  in  der  Regel  nicht 
Wenn  indessen  andere  Metallsalze  zugegen  sind,  so  verhalten  sich  dieselben  anders. 
Bei  Gegenwart  starker  Mineralsäuren  reissen  die  fremden  Sulfide  allerdings  kein 

Gallium  mit  sich  nieder,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  und  in  alkalischer 
Lösung.  Von  dieser  empfindlichen  Kcaction  macht  man  Gebrauch  zur  Gcwinnimg 
und  Trennung  des  Galliums  von  anderen  Metallen.  Aus  einer  nur  sclnvach 
Salzsäuren  oder  schweiebaurcn  Lösung  fällt  mit  Schwefelziuk  auch  Öchwelelgallium. 

Ammoniumsulfhydrat  fiUlt  mässig  concentriite  alkalisdie  Galliumlösungen 
nicht;  aber  wenn  andere  Metallsulfide  gefUlt  werden,  wird  auch  das  Gallium  mit 
ausgeschieden. 

Kaliumhydrat  fällt  Galliumoxyd,  das  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels mit  Leichtigkeit  wieder  auflöst.  Wenn  aber  die  Oxyde  von  Cadmium, 
Eisen,  Indium  etc.  zugleich  gefiillt  werden,  so  halten  diese  merkliche  Spuren 
Gallium  zurück. 

Ammoniak  und  Amraoniumcarbonat  fällen  Galliumoxyd,  das  sich  im 
Ueberschuss  der  Reagentien  merklich  löst  Das  gleiche  ist  der  Fall  für  Natrium - 
und  Raliumcarbonat,  bezw.  -bicarbonat 

Bariumcarbonat  scheidet  Galliumoxyd  schon  in  der  KlQte  aus. 

Ferrocyankalium  fällt  die  Galliumsalze  besonders  in  sehr  stark  salzsaurer 
Lösung.   Sehr  empfindliche  Reaction. 

Ferricyankalium  fallt  nicht. 

Metallisches  Zink  fällt  saure  Lösungen  nicht.  Sobald  aber  die  Lösung 
neutral  wird,  scheidet  sich  Galliumoxyd  in  weissen  Flocken  aus.  Diese  Reaction 
ist  sehr  empfindlich.  Die  aus  saurer  Lösung  durch  Zink  reducirten  Metalle 
reissen .  etwas  GalUum  mit  sich  nieder. 

Eisen  fiUlt  nach  längerem  Kochen  Galliumoxyd,  sobald  basische  Ferrosalze 
entstehen. 

Bestimmung  und  Trennung  des  Galliums. 

Die  quantitativen  Verfahren  sind  nodl  unvollkommen.  Lbcoq  de  Boisbau- 
DRAM  giebt  als  die  besten  die  folgenden  an. 

1.  Metallisches  Zink.  Dies  Reagens  gestattet  die  Ausscheidung  mehrerer 
Metalle,  solange  die  Lösung  noch  sauer  ist,  nämlich  Cu,  Pb,  Ag,  Bi,  Au,  Se,  Hg,  Zn 
(theilweise),  Sb,  As,  Sn,  Pt,  Pd,  Tl  (theilweise).  Nach  der  Filtration  erhitzt  man 
die  Lösung  mit  dem  Zink  zum  Sieden.  Dann  wird  Galliumoxyd  gefallt  zusammen 
mit  Thonerde,  Chromoxyd,  dem  Rest  Indiumoxyd  und  etwas  basischem  Zinksalz. 
Durch  Wiederholung  der  Operation  erhält  man  das  Galliumoxyd  ziemlich  frei  von 
fremden  Köipem. 

S.  Ammoniak.  Die  saure  Lösung  wird  mit  Ammoniak  flbecsittigt  Man 
nedet,  bis  ein  blaues  Lakmuspapier  durch  die  Lösung  roth  gefärbt  wird,  wobei 
das  verdampfende  Wasser  wieder  ersetzt  werden  nmss.  Dies  Verfahren  dient  be* 
sonders  zur  Trennung  von  den  Alkalien  und  alkalischen  F.rden. 

3.  Barium-  und  Calciumcarbonat  fällen  das  Galliumoxyd  schon  in  der 
Kälte  nach  etwa  24stüDdiger  Berührung  vollständig  aus.    Durch  Bariumcarbonat 
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wird  mehr  Zinkozyd  mit  niedeigerissen,  als  durch  Calciumcarbonat  Bei  Am 
Wendung  des  letzteren  Idst  man  den  Niederschlag  in  SalzsXure,  ttbersllttigt  mit 

Ammoniak  und  verfahrt  nach  2. 

4.  Reduction  mit  Sulfiten  und  Fallun;^  mit  C'alciiimcarbonat  in 
der  Wärme.  Uie  sal/saiire  Lcisunt,'  wird  mit  Nairiiimsulfil  \cisct/.t  und  erliitzt. 
Man  setzt  alsdann  Calciumcarbonat  in  geringem  Uebcrbcliuss  zu  und  filtrirt  rasch, 
möglichst  unter  Abschluss  der  Luft.  Irlich  Wiederholung  der  Operation  kann 
man  grosse  Mengen  £isen  beseitigen,  ebenso  Zinkoi^d.  Das  Gemisch  von 
Caldumcarbonat  und  Galliumoxyd  wird  nach  3.  behandelt. 

5.  Ferrocyankalium.  Die  Fällung  kann  in  sehr  saurer  Lösung  au^eftthrt 
werden;  aber  der  Niederschlag  wird  eisenhaltig,  so  dass  ein  Trennungsverfahren 
zur  Beseitigimg  des  F.isens  nothwendig  ist.  Da  die  Ferrocyanide  des  Zinks  und 
Indiums  in  Salzsäure  unlöslich  sind,  so  kann  das  \  erfahren  nicht  zur  Trennung 
von  diesen  Metallen  dienen;  es  ist  aber  sehr  geeignet,  um  ilas  Ciallium  in  (le- 
mischen  mit  Salzen  des  Chroms,  Aluminiums,  Berylliums,  Ceriums,  Didyms  und 
der  verwandten  Metalle  zu  bestimmen. 

Das  Ferro^angaUium,  welches  fiut  immer  etwas  Bertinerblau  enthalt,  wird 
getrocknet  und  g^lttht  Chloride  dOrfen  dabei  nicht  sugegen  sein,  weil  sich  sonst 
Galliumchlorid  verflttchtigt  Die  Oxyde  werden  mit  Kaliumbisulfat  geschmolzen, 
und  die  wässrige  Lttsung  der  Schmelze  wird  nach  2.  behandelt.  Man  erhält  ein 
Gemisch  von  Galliumoxyd  und  Eisenoxyd,  das  sich  leicht  in  Salzsäure  löst. 

G.  Kaliumhydrat  trennt  in  der  Wärme  das  Gallium  von  vielen  Metallen, 
Fe,  Zn,  Cr  (grösstentheils),  Ce,  Di,  La,  Sm,  Yt,  Er,  Ho,  Tu,  Th  etc.  Das  \'er- 
tahrcn  muss  aber  öiters  wiederholt  werden,  da  die  Oxyde  dieser  Metalle  Galhum- 
oxyd  mit  niederreiasen.  Wenn  viel  Eisen  vorhanden  ist,  so  scheidet  man  dies 
zunächst  nach  4.  oder  10.  ab.  Die  alkalische  GalUumlösung  enthält  etwas  In- 
diumoxyd Man  säuert  die  Lösung  mit  Salzsäure  an,  setzt  essigsaures  Ammoniak 
zu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  durch.  Das  Schwefelindium  enthält  etwas 
Gallium.  Man  löst  in  Salzsäure  und  behandelt  die  Lösung  wiederum  mit  Kalilauge. 

7.  Fällung  von  Schwefelmetallen  aus  saurer  Lösung.  Durch  dies 
Verfahren  kann  man  Spuren  von  Gallium  aus  (iemisclien  gut  gewinnen.  Man 
behandelt  die  salzsaure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  setzt  dann  essig- 
saures Ammoniak  und  ein  Metallsalz  zu  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoft 
ein.  Dies  wird  wiederholt,  bis  die  Niederschläge  kein  GaUium  mehr  enthalteiL 
GaUiumhaltig^  Schwefelarsen  wird  in  Königswasser  gelöst;  die  Arsensäure 
wird  durch  sdiweflige  Säure  redudtt  und  die  stark  saure  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  welcher  jetzt  nur  das  Arsen  ausfällt  Schwefelsilber 
wird  mit  Königswasser  behandelt  und  das  Chlorsilber  abfiltrirt.  Wenn  man 
Schwefelzink  anwendet,  so  löst  man  in  Salzsäure,  verjagt  den  Schwefelwasser- 
stort und  fällt  mit  kleinen  Mengen  .Xuimoniak,  so  dass  die  Hauptmenge  Zink  in 
Lösung  bleibt.  Die  kleine  Menge  der  gefällten  Oxyde  wird  in  Sal/.säure  gelöst 
und  je  nach  den  Umständen  nach  2.,  3.,  4.,  oder  10.  weiter  verarbeitet.  Am 
meisten  empfiehlt  es  sich,  Schwefelarsen  zu  fällen. 

8.  Fällung  von  Schwefelmetallen  aus  alkalischer  Lösung.  Man 
setzt  der  alkalischen  oder  ammoniakalischen  Lösung  Weinsäure  zu  und  fällt  mit 
Schwefelammonium.  Der  Niederschlag  muss  sehr  sorgfältig  ausgewaschen  werden, 
damit  keine  Spur  weinsaures  Salz  zuriickbleibt.  Unter  den  aus  alkalischer  Lösung 
fällbaren  Sulfiden  ist  Schwefelmangan  besonders  geeignet.  Der  Niederschlag 
wird  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  2.  oder  3.  behandelt.    Wenn  man  bei  dem 
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Gdliuitt. 

Verfahren  2.  der  siedenden  salzsauren  Lösung  Ammoniak  zusetzt,  su  wird  mit 
dem  Galliumuxyd  nur  eine  geringe  Menge  Manganoxyd  gefällt,  welches  durch 
M^ederholung  der  Operation  glbizlich  beseitigt  wird. 

9.  Kupferhydroxyd  Wlt  das  Galliumoxyd  bei  Siedehitze  sehr  vollstSndig, 
auch  bei  Gegenwart  yieler  fremder  Stoffe  in  der  Lösung.  Die  Oi^de  werden 
in  Salzsäure  gelöst,  und  die  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
Das  Gallium  erhält  man  durch  Verdampfen  des  Flltrats. 

10.  Kupfer  und  Kupferoxydul.  Die  schwach  saure  Lösung  wird  mit 
fein  zertheiltem  Kupfer  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Wenn  das  Eisenoxyd- 
salz reducirt  ist,  setzt  man  noch  etwas  Kupferoxydul  zu,  kocht  auf  und  filkrirt 
rasch.  Der  Niederschlag  wird  mit  Salzsäure  behandelt  oder  in  Königswasser 
gelöst.  In  letzterem  Falle  beseitii^t  man  die  Salpetersäure  durch  Verdampfen. 
Die  Operation  wird  drei-  oder  viermal  wiederholt.  Aus  der  letzten  salzsauren 
Lösung  wird  das  Kupier  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Spuren  von  Eisen  in 
der  GalUumlösung  werden  nach  8.  entfernt  Das  durch  Reduction  einer  dkalischen 
Kupferlösung  mittelst  Traubenzucker  erhaltene  Kupferoxydul  eignet  sich  sehr  gut 
zu  diesem  Ver&hren;  es  muss  aber  durch  sorgfiUtiges  Auswaschen  von  jeder 
Spur  organischen  Stoffes  befreit  werden. 


Die  Entdeckung  des  Galliums  bietet  ein  grosses  Interesse  für  die  theoretische 
Chemie  dar.  In  dem  von  Mendelejeff  aufgestellten  sogen,  periodischen  System 
der  Elemente  (vergl.  Bd.  II,  pag.  no)  zeigen  nch  mehrere  Lflcfcen.  Für  die  noch 
unbekannten  Elemente,  welche  diese  Stellen  einnehmen  mflssten,  lassen  «di,  aus 
Analogieschlüssen  sich  ergebend,  die  allgemeinen  Eigenschafren  im  voraus  an- 
geben. Bald  nach  Bekanntwerden  der  MSNDNLEjEFF'schen  Theorie  wurden  die 
Chemiker  dadurch  überrascht,  dass  das  neu  entdeckte  Gallium  in  der  That  einige 
wesentliche  Eigenschaften  besass,  welche  Mendklkjeff  als  die  eines  solchen  un- 
bekannten Metalls,  nämlich  des  von  ihm  zwischen  Aluminium  und  Indium  ge 
setzten  Ekaaluminiums  angegeben  hatte.  Das  Vol.-Gew.  stimmt  vollkommen, 
das  Atomgewicht  nahezu  mit  den  für  das  letztere  vorhergesagten  Grössen  überein. 

Aus  den  Regelmassigkeiten,  welche  sich  in  Bezug  auf  die  Zunahme  der 
Atomgewidite  in  den  natürlichen  Reihen  ergeben,  hatte  Memdelejetf  die  Atom- 
gewichtszahl  68,  Lbcocq  de  Boisbaudiian  die  Zahl  69*82  berechnet 

Letzterer  bat  auch  auf  einem  anderen  Wege,  nftmlich  durch  Vergleichung 
der  Spectren  ähnlicher  Metalle,  das  Atomgewicht  des  Galliums  berechnet, 
ehe  es  thatsädblich  bestimmt  wurde. 

In  der  Reibe  K,  Rb,  Cs  wachsen  die  Atomgewichte  in  folgender  Weise: 

Atom-Gew.  OifiocDScn 
K    .    .    .    .  3910 

Rb  .    .    .   .    85-36      ^'J*  1-38 

Cs  .    .    .    .  133-00 

Das  Increment  Rb/Cs  ist  also  gleich  demjenigen  K/Rb,  multiplidrt  mit 

1'  'in 

1        o;-        1  +  0*02988. 

4o"2b 

Die  drei  Metalle  K,  Rb,  Cs  geben  bezw.  im  Gelb,  Orange  und  Roth  Gruppen 
von  Spectrallinien,  von  denen  je  die  beiden  ersten  in  Bezug  auf  ihre  Wellenlängen 
(in  Milliontel  Millim.)  veiglichen  werden.  Man  erhäk  so: 

IV.  91 
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VVeUenlängen  Mittel  Differenseo 

Ö81-2  i        ^  42-9 

Rb   .   .   .   629-7  \  ^ 

620  3  /  «25-0  17-0 

C«    .   .   .   697  5  \  69-9 

672-3  1 


Die  Zunahme  der  Wellenlängen  von  Rubidium  nach  Cäsium  ist  gleich  der 

17-0 

von  K/Rb  muläpiidn  mit  1  +        oder  1  0*3963. 

In  gleicher  Weise  hat  man  fltr  die  Atomgewichte  der  drei  analogen  Metalle 
Aluminium,  Gallium,  Indium: 

Atom-Gew.  Dtffcreu 
AI  ...  .  37-50 

Ga  .  .  .  .      ?     >  S6-00; 

In   ...    .  113'50 

dir  die  Wellenlängen  der  zwei  violetten  Spectrallinien  des  Aluminiuros,  der  zwei 
violetten  des  Galliums  und  der  zwei  blauen  des  Indiums: 

Wellenlängen    Mittel  Differenzen 

AI    .   .   .   896-8  ) 

394-4  1        ^  14-7 


} 


Die  Zunahme  der  Wellenlänge  von  Ga/ln  ist  also  gleich  der  von  Al/Ga 
5-9 

multiplicirt  mit  1  +        oder  1  +  0'4014. 

Wenn  man  nun  annimmt,  dass  in  beiden  Metallgruppen  die  Incremente  der 
Wellenlängen  (X)  sich  verhalten,  wie  diejenigen  der  Atomgewichte  (a^  so  hat  man 

XK/Cs  :  aK/Cs  =  XAl/bi  :  aAl/In, 
0-3963  :  0  02983  »  0  4014  :  x, 

also  X  0-080314. 

Wenn  nun  die  Atomgewichts-Diffisrena  Al/Ga  »A,  diefen%e  Ga/ln  bB 
gesetzt  wird,  so  ist  B  =  A(l  4-  0  0302 14),  und  da  A  x  (2  4-  0-030214)  =  86  ist,  so 
erhält  man  ftlr  A  =  42  36,  für  B  =  43  64,  woraus  das  Aton^wicht  fiUr  Gallium 
=s  27-50  H-  42-36  =  113  50  —  43  f)4  ^  69-8G  sich  ergiebt. 

Experimentell  wurde  das  Atomgewicht  gefunden  zu  G9  S7,  welche  Zahl  mit 
der  eben  entwickelten  noch  besser  übereinstimmt,  alb  mit  der  aus  der  Classifi* 
cation  der  Elemente  abgeleiteten. 

Wenn  auch  das  Gallium  in  Bezug  auf  Volum-  und  Atomgeuncht  den  Plate 
des  Ekaaluminiums  im  natOrlichen  System  ikr  Elemente  einnimmt,  so  ist  doch 
nicht  zu  verkennen,  dass  es  in  Bezug  auf  andere  Eigenschaften  nicht  dahin  passt 
Das  Aluminium  schmilzt  bei  Rothglutb,  das  Indium  bei  etwa  176°;  der  Schmelz- 
punkt des  Galliums  liegt  nicht  dazwischen,  sondern  bei  30  15°.  Das  Aluminium 
ist  sehr  dehnbar,  das  Indium  sehr  weich,  das  Gallium  dagegen  hart  und  spröde. 
Bei  fractionirten  Fällungen  bclieidet  das  Galliuniuxyd  sich  vor  der  Thonerde  und 
dem  Indiumoxyd  aus.  Indiumoxyd  ist  in  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen nicht,  Aluminiumoxyd  sehr  wenig  löslich,  Galliumoxyd  aber  in  beträcht- 
iicher  Menge.  Diese  Versdiiedeiihdten  warten  noch  auf  die  befriedigende  Er* 
kUUrung.  Rtn».  Bibdbrmamn. 
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Gehirn.*)  Das  Gehim  besteht  aus  grauer  und  aus  weisser  Substanz.  — 
Was  die  relativen  Mengenverhältnisse  beider  betrifit,  so  sind  von  Danilewsky  (i) 
berechnet  für  das  grosse  Hirn  des  Menschen  37*7—39*0}  grauer,  auf  62*3— 61  ^ 
weisser  Substans.  Ffir  das  grosse  Him  des  Hundes  50*0—56*71  grauer,  auf 
50*0-48*31  weisser  Substans.  Die  Reaction  des  Gehirns,  mit  HOlfe  der  von 
Liebreich  angegebenen  Reagenq»latten  (ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscli.  Bd.  i) 
geprüft,  ist  für  die  graue  Substanz  während  des  Lebens  sauer,  für  die  weisse  da- 
gegen neutral  oder  schwach  alkalisch.  —  Die  saure  Reaction  der  grauen  Sub- 
stanz beruht  verniuthlich  auf  der  sauren  Reaction  der  in  ihr  enthaltenen  Ganglien- 
zellen, ihre  Ursache  ist  wahrscheinlich  freie  Milchsäure  [R.  Gscheidlen  (2)]. 

Der  Wassergehalt  des  menschlichen  Gesammtgehims,  welcher,  wie  es  den 
Anschein  hat,  indinduellen  Schwankungen  unterworfen  is^  beträgt  73—82},  im 
Dnvchsduritt  79*49|  [Rscmus  (3)],  wobei  noch  zu  berflcksicbtigen  ist,  dass  die 
versdiiedenen  Altersklassen  sehr  Terschiedenen  Wassergehalt  aufweisen:  lUnder 
(82— 82-79|)  einen  höheren  wie  Erwachsene  (73-58^).  Auch  die  graue  und  die 
weisse  Substanz  des  nftmlichen  Gehirns  unterscheiden  sich  im  Wasseigehalt  von 
einander. 

Im  Rindergehirn  wurde  gefunden  an  Wasser:  graue  Substanz  816^,  weisse 
Substanz  CH  Sg  [Petrowsky  (4)].  Die  elementare  Zusammensetzung  des  Gehirns 
entspricht  nach  Vouuiann  (5)  durchschnittlich  etwa  folgenden  Angaben: 

Wasser  77-9t,  Kohlenstoff  lS*6Sf,  Wasserstoff  1-93^,  Sdckstoff  l*37f,  Sauei^ 
Stoff  4*41)»  Asche  1*41  f.  <-  Die  letztere  besteht  nach  Brebd  aus: 


Phospborsäure  fiei  9*1 5|^ 

Fhoq;>horsaures  Kali   55*24^ 

„       „       Natron   22*93  g 

„       „       Eisenoxyd    .    .    .    .  1-238^ 

„        M       Calcium  rG2^ 

„        „       Magnesium  ....  3*40^ 

Chornatriuni  4*74) 

Schwefelsaures  Kali  l*64f 

^)  Kieselsäure  0*4S| 


Wenn  diese  letztere  Analjrse  auch  auf  absdnte  Genauigkeit  keinen  Anspnicli 
machen  dürfte,  so  ist  die  in  neuerer  Zeit  von  K  GKmciK  Gkoghegan  (6)  mitge- 
theilte  auch  nicht  zuverlässiger,  da  dieser  in  durchaus  unberechtigter  Weise  von 

*)  1)  DAMLSWiKy,  Med.  Ceumdlii  Na  14;  ÜAly,  Jahmber.  t880b  pag.  347.  s)  Gsciiin>' 

I.KN,  Pflüger's  ArdÜT  f.  Pll.  8,  pag.  171 ;  Maly,  Jahresber.  1873,  pag.  242.  3)  Raonos,  MALT, 

Jahresb.  1884,  pag.  346.  4)  Pktkowsky,  Pfi.üger's  Archiv  f.  Ph.  7,  pag.  367;  Mai.y,  Jahres- 
ber. 1873,  pag.  244.  5)  Volkmann,  Berichte  Uber  die  Verband],  d.  K.  s.  Gesellsch.  d.  Wiss. 
in  Leipsig  1874,  Heft  III,  IV,  V;  Maly,  Jalimb.  187 5,  pag.  209.  6)  Gboghbgan,  Zeitschr.  f. 
piqfs.  Cbem.  1,  pag.  330;  Maly,  Jahicsber.  1877,  pag.  305.  7)  Müller,  Ann.  d.  Chan,  und 
Phann.  134,  pag.  (1865).  8)  Pazcus,  InaugM>iswiC.  Lci^g;  Joum.  f.  prakt.  Chem.  24, 
pag.  310.  9)  I.TEBREirH,  Ann.  d.  Chcin.  u.  Pharm.  134,  png.  29.  lo)  Baeyer,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  140,  pag.  306.  Ii)  LiEBREUH,  Ber.  d.  d.  ehem.  Gesellsch.  2,  pag.  12.  12)  LiEHRKrcu, 
Bcr.  d.  dtscb.  ehem.  Gesellschaft  1869,  pag.  167.  13)  DiACONOW,  HorPB-SSYLKX's  med.  chem. 
UnleniicliiuigeB,  Heft  s,  pag.  sai;  CentralbL  f.  d.  mad.  WmnaA.  1868,  pf.»  nnd  97. 
14)  BLAMSINROaK,  Zeittchr.  f.  phy».  Chem.  III,  pag.  a6a  15)  GaocHEGAN,  Zeitsdtr.  f.  physiol. 
Chem.  I,  pag.  330;  Maly,  Jahresber.  1877,  pag.  305.  16)  Ewald  u.  Kühne,  Verh.  d.  naturh. 
med.  Vereins  zu  Heidelberg  I,  Heft  5;  NIaly,  Jahresber.  1877,  paj;.  302.  17)  TjfUDK  Hlt.M, 
Chem.  News.  31,  pag.  112;  Chem.  Centralbl.  1875,  pag- 40^;  Maly,  Jahresber.  18^5,  pag.  203. 
18)  BAKvaa,  Ann.  Chan.  142,  pag.  322. 
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den  otgftmschen  phosphorhaltigen  Substanzen  das  Protagon  vollkommen  ver- 
nachlässigte. 

Von  organischen  Substanzen  sind  im  Gehim  gefunden  worden:  ESweissstofi^ 
elastinartige  Substanz,  phosphorhaltige  Körper  (Cerebrine),  Neurokeiatint  Xanthin* 

körper,  Harnsäure,  Kreatin,  I^cin,  Glhningsmüchsäure,  flüchtige  Fettstturenf 
Inosit,  Cholesterin,  Fluor  in  Spuren,  Ammoniak  (?)  und  Harnstoff  (?). 

Als  phosphorhaltige  Substanz  ist  mit  Sicherheit  nachgewiesen  und  als  cliemisches 
Individuum  zu  betrachten  das  Protagon,  ferner  wurden  als  solche  angegeben 
das  Lecithin,  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  Thldichi  m  als  Myeline  und 
Kephaline  bezeichnet,  ebenso  eine  Reihe  von  Kühler  beschriebener  SubsUuizcn, 
deren  genaue  chemische  Qiarakteristik  noch  fehlt  Endlich  eine  Substanz,  welche 
von  IidbESCHBR  als  NucleXn  bezeichnet  wird,  deien  chemische  Charakteristik 
flbrigens  durchaus  nicht  fest  steht,  und  welche  neben  Pho^hor  noch  Eisen  en^ 
hält.   (Nucle!n  nach  Miescher  6*9  |^  F.,  nach  Bunge  519%  P.) 

Welche  von  diesen  Substanzen  im  Gehirn  piiformirt  vorhanden  sind,  ist 
physiologisch  noch  nicht  klar  gestellt;  so  können  ?.  B.  Xanthinkörper  als  Zer- 
setzungsproduktc  des  Nucleins  autireten  u.  s.  w.    Dagegen  kann  das  Protagon 

mit  einiger  Siciierheit  als  im  Gehirn  präformirte  Substanz  angesehen  werden. 

^OC,.H„0 
C.H.-OC..H..O 

p_0  — OH  CH,/^ 

 O  —  CH,  —  CH,/ 

Lecithin. 

Lecithin,  von  Gobley  im  Eidotter  aufgefunden,  ist  wahrscheinlich  im  Gehim 
nicht  frei  vorhanden,  sondern  als  Zersetzungsprodukt  des  Protagons  aufeufessen. 

Die  von  Strecker  aufgestellte  Formel  für  das  Lecithin,  C4,H,4NP09,  zeigt 
dasselbe  als  eine  Verbindung  von  Glycerin  mit  Phosphorsäure  und  Fettsäuren 
und  dem  Trimethylnxathylammoniumhydroxyd.  Da  Lecithin  und  Protagon  mit 
Ausnahme  von  Zucker  die  gleichen  Spaltungsprodukte  liefern,  so  lässl  sich 
daraus  schliessen,  dass  das  Protagon  eine  glycosidartige  Verbindung  des  Lecithins, 
das  Lecithin  mit  anderen  Worten  Protagon  minus  Zucker  ist 

Das  Lecithin  ist  eine  schmierige,  hygroskopische  Masse,  die  in  Alkohol  und 
Aether  etc.  löslich  ist  — 

Cerebrin.  Unter  dem  Namen  Cerebrine  und  Cerebrinsäuren  werden  eme 
Reihe  chemisch  sehr  mangelhaft  charakterisirter  Körper  beschrieben,  welche  bald 
phosphorhaltig,  bald  i)hosphorfrei  sein  sollen.  Müller's  Cerebrin  (7)  stellt  sich 
nach  den  Untersuchungen  von  Pakcus  (8)  als  ein  Gemenge  von  fetten  Säuren 
mit  Cholesterin  dar.  Parcls  isolirte  ein  Cerebrin,  welchem  er  die  Formel 
Cm,H,  (jj^NjOj als  wahrscheinlich  zuschrieb,  ausserdem  unterscheidet  er  Homo- 
ccrcbrin  und  Enkephalin.  Das  Cerebrin  von  Parcus  ist  in  Alkohol.  Aceton, 
Chloroform,  Benzol,  Eisessig  etc.  löslich,  unlöslich  dagegen  in  kaltem  wie  in 
hetssem  Aether;  es  ist  nicht  hygroskopisch  und  quillt  in  heissem  Wasser  nur 
wenig  auf.  —  Die  von  HoppepSbylbr  g^gen  das  PARCUs'sche  Cerebrin  gemachten 
Einwendungen  sind  von  E.  Drecusel  widerlegt  worden.  — 

Protagon.  Im  Jahre  1865  theilte  Liebreich  (9)  mit,  dass  er  aus  der 
Gehirnsubstanz  eine  neue  phosphorhaltige  Substanz  isolirt  habe,  die  er  Protagon 
benannte. 

Darstellung.  Einem  Thiere  wurde  die  Carotis  geöffnet,  und  um  das  Blut 
vollständig  zu  entfernen,  Kochsalzlösung  durch  die  Geftsse  des  Gehirns  geleitet. 
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Das  von  den  Häuten  befreite  Gehirn  wurde  zerrieben,  mit  Aether  und  Wasser 
bei  0^  C.  geschüttelt,  die  sich  abscheidende  Flüssigkeit  abgezogen  und  das  Ver- 
fahren mehrmals  wiederholt.  Die  zurückbleibende  (iehirnsubstanz  wurde  mit 
85proc.  Alkohol  bei  45°  C.  digerirt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Abkühlen  auf  0°  C. 
schied  sich  ein  flockiger  Niederschlag  aus,  welcher  zttr  Entfernung  von  Cholesterin 
mit  Aether  gewaschen,  darauf  in  Alkohol  bei  45^  C  gelöst  wurde.  Beim  sehr 
langsamen  Erkalten  der  Lösung  schied  sich  das  Protagon  in  deutlichen  Kiystall- 
nadeln  aus.  Nach  Liebreich  ist  das  Protagon  ein  schneeweisses,  sehr  leichtes 
Pulver,  welches,  aus  Alkohol  krystallisirt,  je  nach  der  Schnelligkeit  der  Abscheidung 
in  rhombischen  Nadeln  oder  Blättchen  auftritt.  In  kaltem  .Mkohol  und  Aether 
ist  es  schwer  löslich,  etwas  leichter  löslich  in  warmem  Alkohol.  In  absolutem 
Alkohol  löst  es  sich  bei  einer  55"  C.  übersteigenden  Temjieratur  nicht  ohne 
Zersetzung.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  quillt  es  stark  auf  und  giebt,  der 
Stlrke  ähnlich,  eine  kleisterartige  Masse.  Jn  trocknem  Zustande  dagegen  ist 
es  nicht  hygroskopisch.  Die  ausgeführten  Analysen  führten  zu  der  Formel 
C|icH,4iN40,,P.  Es  zersetzt  sich  schon  unterhalb  lOO**  C,  ja  wahrscheinlich 
schon  bei  75 — 80**  C  Beim  Kodien  mit  Barythydrat  zersetzt  es  sich  in  Glycerin- 
pho^oisäure,  femer  in  eine  von  Liebreich  Neurin  genannte  Base,  C^Hj^NO, 

StearinsKure  resp.  Oelsfture  und  Zucker  (A.  Baeybr) 

CHj  — OH 

CHOH 

GlyccrinphosphorsKurc. 

Diese  Untersuchungen  Liebreich's  erklärten  zunächst  in  befriedigender  Weise 
die  widersprechenden  .Angaben,  welche  die  Literatur  der  Gehirnchemie  bis  dahin 
aufwies.  Bei  der  leichten  ZersetzUchkeit  des  Protagons  war  es  natürlich,  dass 
frühere  Untersucher  die  von  ihnen  beschriebenen  Substanzen  als  Zersetzungs- 
prodttkte  des  Protagons  erhalten  mussten. 

Babver  (xo)  fluid  zunächst,  dass  das  Neurin  Liebsbicr's  entweder  Trimethyl- 
Vinyl-.^mmoniumhydroxyd,  N(CH3)3(C2H3)-0,  oder  Trimethyloxäthyl-Ammonium- 
hydroxyd,  N(CH3)3(C,H^  01^)011,  wahrscheinlich  ein  Gemenge  beider  sei,  später 
(i8)  entschied  er  sich  für  die  letztere  Formel.  Liebreich  aber  (ii)  hält  die  erstere 
fiir  richtig  und  erinnert,  dass  die  Synthese  des  Neurins  schon  vorher  von 
A.  W.  Hofmann  ausgeführt  worden  war,  welcher  durch  Einwirkung  von  Trimethyl- 
amin  auf  Aethylenbromid  und  nachherige  Behandlung  des  Reactionsproduktes  mit 
Kalilauge  eine  dem  Neurin  in  allen  Punkten  gleichende  Base  dargestellt  hiUte. 

r-Tj'^^vT^CH  =  CHy  r^u'^M-^CH«  —  CHjOH 

T^e^l^Vii^I^AiDiiKMuainlqrdraiTd  Tmaetbyl^iKKSi^^ 

Später  erhielt  LiEBREicii;  (xx)  durdi  Q^^dation  des  Neuiins  eme  Ozy neurin 
genannte  Base 

CH3 

welche  er  synthetisch  (12)  durch  Erhitzen  von  Trimethylamin  mit  Monochlor- 
essigsäure  gewann  und  deren  Identität  mit  dem  in  den  Zuckerrüben  enthaltenen 
Betain  er  nachwies. 
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Inzwischen  war  die  Kxistenz  des  Protagons  in  Zweifel  gestellt  worden.  Der 
erste,  welcher  seinen  Zweifel  äusserte,  war  wohl  Hoppf.-Sevlf.r,  allerdings  ohne 
den  experimentellen  Nachweis  zu  fuhren.  Diaconow  (13),  der  bei  seinen  Unter- 
suchungen gleidifolls  flicht  vom  Protagon  ausging,  hielt  das  letstere  fOx  eioeii 
phosphorfireien  Körper,  dessen  Phosphorgebalt  durch  beigemengtes  Ledthm  be- 
dingt warde.  Diese  Ansicht  wird  sofort  hinftllig,  wenn  man  berOcksiditigfv  dass 
Lecithin  ein  sehr  hygroskopischer  Körper  ist,  der  schon  in  kleinen  Qoantitllen 
anderen  KOrpern  beigemischt  dieselben  ebenfidls  sehr  hygroskopisch  macht, 
während  das  reine  Protagon  keine  Spur  von  hygroskopischen  Kigonschaften  zeigt. 
Durch  die  DiAcoNow'schen  Arbeiten  wurde  in  der  einschlägigen  Literatur  eine 
erlu  hiiche  Verwirrung  veranlasst,  welche  nunmehr  durch  die  Arbeiten  von  Gamgee 
und  Blankknhorn  endgültige  Klärung  erfahren  hat. 

GAMcacE  und  Blamkenhorn  (14)  haben  neuerdings  die  Versuche  von  Liebreich 
wiederholt  und  die  von  ihm  erhaJtenen  und  veröfientlichten  Resultate  in  allen 
Punkten  bestStigt;  nur  f&hren  sie  ihre  Analysen  zu  der  Formel  CicoHf^^N^OgsP 
flir  das  Protagon,  eine  Thatsache,  welche  bei  einem  so  complicirt  zusammen- 
gesetzten Körper  in  keiner  Weise  auffallend  ist  Die  einzig  zutreffende  Dar- 
stellung findet  sie  Ii  in  Hf.rmann's  Physiologie  von  Drfchsei  (Pd.  V,  pag.  579). 

Nuclein,  eine  phosphorhaltige,  eiweissühnliche  Substanz  ist  zu  durchschnitt- 
lieh  etwa  014fJ  im  Gehirn  enthalten        (iKoKGF,  GKof;HKr,AN  (15)]. 

Neuro-K eratin  hat  mit  den  Nucleinen  die  Schwerverdaulichkeit  durch 
Pepsin  und  Trypsin  gemeinsam,  unterscheidet  sich  aber  durch  seine  Unlöslichkeit 
in  verdünnten  Alkalien  [Ewald  und  Kühne  (16)].  Dieser  noch  wenig  bekannte, 
aber  beroerkenswerthe  Körper  soll  1*6}  Asche  hinteilassen  und  ausser  Stickstoff 
S'931^  Q)  Schwefel  enthalten. 

Cholesterin  scheint  im  Gehirn  in  freiem  Zustande  vorhanden  zu  sein. 

Xanthin-Körper.  Ob  diese  normal  oder  als  Zersetzuiig^rodukte  der 
Nucleine  auftreten,  ist  bislang  noch  unaufgeklärt. 

Die  Myeline  THunicinM's  (17),  sowie  die  vun  Koiii.kk  beschriebenen  Sub- 
.stiin/.en  sind  chemisch  wenig  charakterisirte  Körper,  wahrscheinlich  Gemenge 
verschiedenartiger  Zersetzungsprodukte.  I^iebreich. 

Gerberei.*)  Die  thierischc  Haut  wird  im  feuchten  Zustande  sehr  leicht 
durch  Fäulniss  zerstört;  man  unterwirft  dieselbe  zum  Zwecke  der  Conservirung 

*)  I.  Hand-  uiul  Lehrbücher:  Dr.  Ch.  liKlNZaaUNG,  GrundzUge  der  Lederbereitung, 
Bnumscbweig  188a,  Viewcg  &  Sohn.  —  F.  Wntsi»,  Dte  Lotgeibwd,  Wien  1877,  bei  Hart- 
leben.  —  F.  Wuser,  Die  Web^rberei,  SSroitchserbeiei  tnid  Peigsmentfabrikstiea,  Wien  1877, 

bei  Hartlebcn.  —  J.  B(  i>an,  Handschuhledcr-Assortiruntj,  Prag  1882.  —  Gintl,  Handbuch 
der  Wcis'sgcrlicroi  ti.  Wei'^sledcrfärbcrci,  Weimar,  bei  Voigt.  —  S.  GoLDSCHMlDT,  Das  Leder 
auf  der  Wiener  Aiisstclluny  1873  im  ofricicllen  Ausstellungsbcricht.  —  F.  A.  GÜNTHER,  Die 
Fabrikation  des  lohgaren  Leders  in  Deulidiland,  Weimai,  bei  Voigt  ~  Dcnelbe,  Lehibodi 
der  GUcdeder-FabrOialioo,  Berlin  1873.  —  HAmTiG,  Ueber  den  Geibaloff  der  Kdie,  Stnt^^nt  1869, 
bei  Cotta.  —  F.  Knati-,  Natur  iintl  Wesen  der  Gerberei  und  des  Lcders,  München  1858.  — 
LlKTZMANN,  Erfahrungen  auf  dem  (Jehicte  der  Gerberei,  Berlin  1862,  bei  Hickclhicr. 

3.  Fachxeitschriften:  Verhandl.  der  Generalvcisammlg.  d.  Ver.  deutsch.  Gerber,  Berlin, 
Eduard  Krause.  —  GOimnDi's  dealKlw  Gerbcraetbong.  —  Der  Geifacr,  Wien.  —  GcriMr- 
Zeitung,  Berlin,  Oigan  de«  Ver.  deutsch.  Gerber.  —  Der  Gierbeicourier.  —  SckOmmahn's  Jonm. 
f.  Lederindustrie.  —  Der  Ledermarkt  —  Halle  aux  cuirs. 

3.  Verteichniss  Her  auf  Gerberei  bei:  liglichen  <leutschcn  Patente,  a)  FUr 
vorbereitende  Operationen:  P.  R.  No.  12876,  13420,  14508,  15736,  16871,  24008,  27971. 
b)  Mineralgerberei:    P.  R.  No.  444,  5298,  105 18,  10665,  H7^9i  11031,  13133,  16306. 
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deshalb  einer  Behandlung,  welche  man  gerben  nennt  Das  Produkt  des  Gerb» 
Yerfiüirens,  das  Leder»  unteisdieidet  sich  von  der  feochen  Haut  durch  seine 
grosse  Haltbailieit,  und  von  der  getrockneten,  der  Fttulniss  ebenfalls  gut  wider- 
siehen&n  Haut  dadurch,  dass  sie  nicht  wie  diese  eine  haniaztige,  spröde,  durch 
Kochen  in  Wasser  leicht  in  Leim  überzufUhrende  Masse  bildet  sondern  ein  zfthes, 
filaartig-faseriges  und  geschmeidiges  Gefiige  darstellt. 

Die  Geschichte  der  Gerberei  reicht  bis  in  die  ältesten  historischen  Zeiten 
zurück.  Die  Fabel  nennt  Schingfang,  einen  Beherrscher  der  Cliincsen,  Pi.infus 
dagegen  einen  gewissen  Tvcmus  als  den  F^rfinder  dieses  Gewerbes  (i).  Fest 
steht,  dass  die  Orientalen  und  die  Culturvölker  des  Alterthums  nicht  nur  gewöhn- 
liches, sondern  auch  schon  gefitrbtes,  unserem  Saffian  und  Cordtian  Ähnliches 
Leder  hatten,  ine  in  ägyptischen  Pyramiden  gefundene  Sandalen,  Frauenschuhe 
und  fittbige  LedentOcke  beweisen. 

Von  den  Aegyptem  wird  die  Kunst  der  Lederbereitung  den  Grieclien  und 
Römern  und  von  diesen  wieder  den  AbendÜbidem  Ubermittelt  sein.  Frühzeitig 
nahm  dieselbe  in  Spanien  und  Ungarn  einen  nennenswerthen  Aufschwung  (2). 
Ob  die  Samisch-  oder  die  Ruthgerberei  zuerst  ausgeübt  wurde,  Ulsst  sich  mit 
Sicherheit  kaum  entscheiden. 

Die  Rohmaterialien  zur  Lederbereitung  bestehen  in  den  Häuten 
und  Fellen,  den  Gerbmaterialien  und  dem  Wasser. 

L  Häute  und  Felle.  An  den  Iffihiten  der  Säugethiere  lassen  sich  anatomisch 
vier  Schichten  unterscheiden:  die  Hornhaut  oder  Epidermim,  dasMalpighi'sche  Nets 
frftes  Ma/pighii),  beide  zusammen  Oberhaut  genannt  die  Lederhaut  (corium)  und 
die  Unterhaut  (pmuuaiku  «i^Mu)»  Von  diesen  kommt  für  die  Lederbereitung 

e)  Andere  GerbTcrfshren:  P.  R.  No.  305s,  4389,  13920^  14633,  333$!,  37370^  37373. 

16771,20250.  d)  Schnellgerberei:  P.  R.  No.  99 19  u.  17839.  e) Lederzarichtung:  P.  R. 
No.  5758  II.  28480.  f)  Lederfärberei;  P.  R.  No.  15280,  27033,  27352.  g)  Maschinen 
und  Oerath  sc  haften:  P.  R.  No.  84,  244,  949,  1543,  2882,  3995,  5548,  6950,  5559,  6605, 
7090,  7337,  7717,  7946,  8017.  9554,  8532,  10006,  12708,  12838,  13345.  «3747.  14426, 
1494^  IS067,  isiii,  15659,  15796,  16714,  17768,  17963,  19587,  20594,  30965.  31366, 
«3^1,  23864,  24018,  24824,  25140,  27574,  27735,  2779«.  27976,  28432,  28640,  29747. 

4.  Citatc  im  Text:  i)  J.  H.  M.  v.  Voyvv,  Gesch.  d.  Erfind,  u.  Entdeckg.,  Frkft.  a.  M. 
1847,  pag.  178.  2)  Dr.  Ch.  HerNZERLlNG,  Gründl,  d.  Lederbereitung,  pag.  i.  3)  Bcr.  d.  Wien. 
Acad.  30,  37,  39,  308;  DiNGL.  Joum.  149,  pag.  298;  ebenda  205,  pag.  148.  4)  Beilsteim, 
Handbw  d.  o^k*  Chem.,  i.  Aufl.,  pag.  1118  o.  1187.  5)  Waonbr,  FksssN.  Zieitsdir.  f.  aaalyt 
Chen.  5,  peg.  i.  6}  Watts,  Berl.  Bcr.  10,  pag.  1764.  7)  Dingler's  Joum.  231,  pag.  451. 
8)  Knapp  u.  Kester,  Dingi..  227,  pag.  86.  9)  Münz  11.  Schön,  Gcrbcntg.  1881,  No.  32. 
loa)  Fresen.  Zeitschr.  1877,  16,  pag.  33  u.  201,  Dinc.l.'s  Journ.  228,  pag.  54.  lob)  Kitner, 
Der  Gerber,  1877,  No.  178,  u.  Dinul.  Joum.  224,  pag.  524.  11)  Dinuler's  Journ.  177,  pag.  171. 
13}  VvDM  II.  TowNSBfD,  Gefboi^.  1865,  Mo.  38;  WAONn'e  Ber.  1865,  pag.  68a.  13;  Lb  Gou- 
LAKD,  D.  R.  P.  Mo.  3053  n.  37373.  14)  Der  Golier,  1876,  pag.  633.  15)  Kwuv,  ItaiGL. 
Joan.  181.  pag.  311-  16)  Reimkr,  Dinci..  Joum.  205,  png.  253  u.  457.  17)  Mackindalr,  Dingl. 
Jouni.  139.  pag.  320.  18)  Brüogemann,  Dingl.  Joum.  i6S.  pag.  397.  19)  D.  R.  P.  No.  8532. 
30)  Bandbl,  DlMGL.  Joum.  197,  pag.  462;  u.  205,  pag.  492.    21)  PuTZ,  D.  R.  P.  No.  4389. 

33)  DmcLBR'a  Joum.  161,  pag.  312.  23)  DmasBK's  Joum.  185,  pag.  246.  24)  Knapp,  D.  RJP. 
Mo.  444  a.  10518;  WAGMUt's  Ber.  1877,  pag.  988;  Waghb&'s  Ber.  1878,  pag.  1168;  DmcL. 

Joum.  227,  pag.  86  u.  185:  dienda  339,  pag.  18a  35)  Heinzerling,  D.  R.  P.  No.  5298, 
10665,  14769;  Wagner's  Bcr.  1879,  pag.  1121;  Industrie-Bl.  1879,  No.  39;  Chemik.  Ztg.  1879, 
pag.  719;  DlNGl«  Journ.  233,  pag.  86;  u.  235,  pag.  51;  Dtsch.  Ind.-Ztg.  1879,  p.ag.  33$  u.  405; 
Indiiatiie>BL  1879,  pag.  370;  Hcn.  Gcweibcbl.  1879,  pag.  385,  Waomb&'s  Ber.  1855,  pag.  363. 
a6)  Kmatp,  DmoL.  Joum.  149,  pag.  305  n*  378;  ebenda  337,  pag.  88.  37)  D.  R.  P.  No.  13876. 


üiyitized  by  Google 


Handwörteibnch  der  Chemie. 


nur  die  Ledarfaaut,  das  Coriitm,  in  Frage,  während  die  drei  anderen  Schichten 
durch  vorbereitende  Operationen  entfernt  werden.  Die  Haare  und  Borsten  sitzen 
in  EtnstQ^ngen  der  Oberhaut^  welche  bis  in  die  eigentliche  Lederhaot  hinab- 
ragen und  auf  dieser  die  sogen.  Narbe  erzeugen.  Das  Corium  (Lederhaut)  bildet 

die  dickste  der  vier  Schichten,  und  von  seiner  Beschaffenheit  ist  die  Güte  des  zu 
erwartenden  T-eders  abhängirr;  es  ist  jedoch  seine  Dicke  nicht  nur  verschieden 
an  den  Fellen  der  Thicrc  verscliicdener  Arten,  sondern  die  Haut  des  einzelnen 
Individuums  zeigt  gemeiniglich  am  Nacken  und  Rücken  grössere  Stärke  als  an 
der  Bauchseite.  Die  Lederhaut  wird  gebildet  aus  vielfach  verästelten  und  ver- 
filzten, der  Oberhaut  parallel  laufenden  drillen  oder  Bindegewebs&sem,  wdche 
ihrerseits  mit  emer  die  Geschmeidigkeit  der  Haut  bedingenden  FlQsdgkeit  geffillt 
sind,  und  zwischen  denen  die  Intercellulanubstanz,  dn  für  die  Lederbereitung 
sehr  wichtiger  Stoff,  welcher  beim  Trocknen  der  ungegerbten  Haut  das  Zusammen- 
kleben der  Bindegewebsfasern  veranlasst,  eingebettet  ist.  Die  Bindegewebs- 
substanz  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Leim  über,  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren sowie  Essigsäure  quillt  sie  unter  Erhaltung  ihrer  Textur  zunächst  auf 
und  löst  sich  bei  länger  fortgesetzter  Behandlung,  rascher  in  concentrirten  Säuren 
auf.  Aus  der  Lösung  kann  sie  durch  Neutralisation  und  durch  Kochsalz  ausge- 
flUt  werden,  desgleichen  geben  Geibsäur^  Bleiessig,  Ferro- und  Ferridcyankalium 
und  basisdi  essigsaures  Eisen  mit  der  gelösten  Substanz  NiedentchUge;  Kalk- 
wisser  bewirkt  keine  Lösung.  Die  empirit che  Formel  des  reinen  Rdipera,  des 
Hautfibroins,  ist  CijH,,NgOj. 

Die  Intercellularsubstanz  oder  das  Coriin  (3)  kann  der  mit  Wasser  ge- 
waschenen Haut  durch  gesättigtes  Kalkwasser  entzogen  werden,  aus  welchem  es 
durch  Ansäuren  mit  verdünnter  Essig-  oder  Salzsäure  als  flockiger  Niederschlag 
ausfallt.  Das  nochmals  in  gleicher  Weise  gelöste  und  gefällte  Coriin  stellt  grau- 
weisse,  an  der  Luft  nachdunkelnde,  membranartige  Blättchen  dar,  welche  sich 
beim  SchUttehi  mit  Wasser  in  eine  kleisterartige  Masse  verwandeln,  löslich  in 
Wasser,  welches  Spuren  von  Salzen  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  entiiält^ 
in  Kalk'  und  Baiytwasser,  reinen  Alkalien,  sowie  in  lOproc.  Kochsaldösunft  sind, 
unlöslich  dagegen  in  schwächerer  oder  stärkerer  Lösung  des  letzteren,  sowie  in 
Essigsäure. 

In  neutraler  oder  schwach  saurer  Lösung  wirken  Ferro-  und  Ferridcyankalium 
nicht  fällend,  stark  gequelltes  Coriin  wird  jedoch  gefallt.  Neutrale  oder 
schwach  alkalische  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid,  Kupfersulfat,  Kupfer- 
chlorid und  Bldzucker  nicht  gefilllt,  wohingegen  Bleiessig,  überschüssige  Gerb- 
säure und  basisch'Cssigsaures  Eisen  filUend  wirken. 

Die  empirische  Formel  ist  nach  Redcamn:  Cg^Hg^NifOi^. 

Verwendung  der  Häute  und  Felle:  können  zwar  die  FeUe  aller 
Säugethiere  in  Leder  übergeltthrt  werden,  praktische  Verwendung  finden  jedoch 
nur  die  von  Ochsen,  Kühen,  Büffeln,  Pferden,  Eseln,  Ziegen,  Kälbern,  Lämmern, 
Hirschen,  Rehen,  Schweinen  und  Wildschweinen,  Meerschweinen,  Seehunden, 
Robben,  Hunden  und  Katzen.  Zu  Luxusleder  werden  gegerbt  Nilpferd-,  Krokodil-, 
Rhinoceros-  und  einige  Fischhäute. 

Der  Gerber  unterscheidet  zwischen  Häuten  und  Fellen,  erstere  sind  die  Felle 
der  grösseren  Thierspecies,  wie  Pferd,  Ochse,  Bttffel  etc.,  letztere  die  kleinen, 
leichten  Felle  von  Kalb,  Hammel,  Ziege  etc.;  diese  Unterscheidung  ist  je- 
doch eine  gpnz  willkürliche.  Es  hängt  die  Dicke  der  Haut,  wie  schon  er* 
wähnt;  nicht  nur  von  der  Tluerspedes  ab,  sondern  innerhalb  der  gleichen  Spedes 
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zeigen  die  Häute  von  männlichen,  weiblichen  oder  kastrirten  Thieren,  von  schlecht 
oder  gut  genährten,  von  /aiimen  (ider  wilden,  von  alten  oder  jungen  sehr  wesent- 
liche Qualitäts-Unterschiede,  welche  in  erster  Linie  bestimmend  für  die  Verweild- 
bwkdt  der  Fdle  zu  gewissen  Ledersorten  und  sogar  fQr  die  einzuschlagende 
Gerbmediode  sind. 

Die  schweren  Ochsen-»  Bfiflel-  und  Sdeihäute,  desgL  Pferde-,  Rinds-  mid 
Eselshtute  dienen  zur  Herstellung  von  Sohl-,  Riemen-  und  Sattlerleder,  Kalbfelle 
geben  das  vorzüglichste  Oberleder,  Schaf-  und  Lammfelle  finden  zur  Handschuh- 
und  Galantericwanrcnfabrikation  und  in  der  Buchbinderei  Anwendung.  Ziegen- 
felle liefern  Ubeiicdor  für  Damenschuhe;  Maroquin  oder  Corduan  und  Saffian 
wird  aus  ihnen  dargestellt;  Schweinshäute  werden  der  Hauptsache  nach  zu  Reit- 
sätteln verarbeitet,  E^elshäute  fanden  namentlich  früher  in  der  Pergament- 
&brikation  ausgedehnte  Verwendung.  Wildhäute  geben  Leder  zu  Handschuhen 
und  Kleidungsstttcken,  Seehunds-  und  Robbenfelle  werden  zu  Reisetaschen, 
Mfltsen,  Schurzfellen  etc.  Terarbdtet  Krokodilsleder  ist  in  neuerer  Zeit  Ittr 
PortefeuUle-Arbeiten  sehr  begehrt. 

Da  es  nur  selten  möglich  ist,  die  Felle  frisch,  als  sogen,  grüne  Häute,  in 
die  Gerberei  zu  liefern,  die  bei  weitem  meisten  vielmehr  zuvor  einen  über- 
seeischen Transport  erfahren,  so  conservirt  man  dieselben  durch  Trocknen, 
durch  Bestreuen  mit  Kochsalz  oder  schwefelsaurem  Natron  auf  der  Fleisch-  oder 
Aasseite,  ferner  durch  Bestreichen  mit  Carbolsäure,  Salicylsäure,  Glycerin  und 
Carbotoiore,  Holzessig,  Arsenikpräparaien  und  anderen  antiseptiach  wirkenden 
Substanzen. 

n.  Die  Gerbmaterialien.  Die  Fähigkeit,  tfaierische  Haut  in  Leder  um- 
zttwandeh),  besitzen  Körper  der  verschiedensten  chemischen  Beschaffenheit  Es 

dienen  als  Gerbmaterialien  in  erster  Reibe  vegetabilische  Stoffe,  ferner  solche 
aus  dem  Mineralreiche  und  endlich  drittens  die  ^'ette,  Kohlenwasserstoffe,  Seifen 
und  Eigelb.  Knapp  (Natur  und  Wesen  des  Lcders.  Miinchen  1S58)  stellt  an 
ein  Gerbmittel  folgende  Anforderungen:  ^Dasselbe  soll  reichlich  löslich  sein, 
aber  einmal  gelöst  vom  Wasser  leicht  abgegeben  und  nicht  zu  stark  zurückge- 
halten werden.  Es  soU  möglichst  geneigt  sein,  der  FlKchenanzidiung  der  Haut- 
foser  zu  folgen;  es  soll  den  Gesetzen  der  Diffusion  mdglichst  entsprechen,  d.  h. 
eine  von  Wasser  möglichst  differente  Lösung  bilden;  es  soll  endlich  coUoIdal, 
aber  doch  amorph,  niemals  krystallinisch  sein  in  dem  Znstande,  in  welchem  es 
von  der  Haut  gebunden  wird.« 

1.  Vegetabilische  Ci  erb  Stoffe.  Kine  Reibe  von  ptlanzlichen  Extr.ictiv- 
stoffen  zeigt  die  genieinsame  Kigenschafi,  mit  Kiscnchlorid  blaue  oder  grüne 
Färbungen  zu  geben,  adstringirend  zu  schmecken,  Leim  aus  seiner  Auflösung  zu 
fiUlen,  Sauerstoff  unter  Bräunung,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  zu 
absorbiren  und  endlich  die  Salze  der  EdelmetaUe  in  Lösung  zu  redudren  (4). 
Viele  dieser  Stoffe,  jedoch  nicht  all^  können  die  thierische  Haut  zu  Leder  gerben. 
Waombr  (5)  unterscheidet  ans  diesem  Grunde  psthdogische  und  physiologische 
Gerbstoffe  und  er  versteht  unter  ersteren  diejenigen,  welche  zwar  Leimlösung 
ftUen,  thierische  Haut  jedoch  nicht  in  Leder  umwandeln.  Sie  liefern  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure,  bei  der  trocknen  Destillation 
dagegen  Pyrogallol.  Nach  Watts  (6)  wird  F.isenchlorid  durch  patholf»<^ische 
Gerbstoffe  blau  gefällt.  Physiologische  Gerbstofle  lallen  Eisen  grün,  geben  mit 
Mineralsäuren  keine  Gallussäure,  liefern  bei  der  trocknen  Dcsdllation  kein  Pyro* 
gallol,  sondern  Brenzkatechin,  und  verwandeln  thierisdie  Hant  in  Leder. 
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Als  Reprasentanlen  dieser  beiden  Gerhstoflndassen  mögen  dienen  Galläpfel- 
gerbsäure (paiholugi&cii)  und  Eiclienrindengerbsäure  (physiologisch).  Bezüglich 
des  chemitdieii  Verhaltens  der  Gerbstoffe  verweisen  wir  auf  den  Artikel  »Gerb* 
slure«.  Die  Unterscheidung  in  i>athologi8che  und  physiologische  Gerbmaterialien 
ist  eine  nur  wen^  zutreffende,  da  auch  solche  der  ersten  Klasse  aogehdrenden 
Materialien  jetzt  in  der  Gerberei  ausgedehnte  Anwendung  finden.  Praktiker  be> 
haupCen  zwar,  dass  das  mit  ihnen  hergestellte  Leder  minder  widerstandsfiUiig 
gegen  Wasser  sei  als  das  mit  lircnzkatechin  liefernden  Gerbstoffen  erzeugte. 

Als  wichtigste  vegetabihsclie  Gcrbmatt  rialicn  sind  zu  nennen  die  Rinden 
von  Eichen  (Quercus  robur  und  Qitfrcus  f>rJtniiu/a/iiJ  mit  ca.  11  — KiJ*  (lerbstoff,  — 
Fichte  (Uhus  silvestris}  5—10^,  —  Hcmlucktannc  (Abies  canadcnsU)  ca.  lOJ^,  — 
IMgtibtfLarixemropaea)  Wallnus  (Juglans  regia),  —  Ulme  (Ukmu  tampistris) 

3«-4|,  —  Rosskastanie  (Atsttdus  k^pöeasiamm)  ca.  2|,  Weide  (Salix)  je  nach 
der  Art  d— ISf»  —  Buche  (f«igus  silvaHea)  ca.  3f,  und  andere  mehr. 

Gerbstoff  f&hrende  Wurzeln  haben:  Kranuria  iriafidra  (Ratanhiawurzel,  aus 
Peru)  bis  zu  42  g  Gerbstoff;  —  Nelke  (Gcum  urbanum)  bis  zu  41 1»  —  Tormentill- 
Wurzel  bis  zti  4r.j?  und  Sassafraswur^el  bis  zu 

Geschätzte  Gerbstoffe  sind  noch:  das  Holz  von  Aspidosperma  Qtubracho  bis 
20f  Gerbstoff  (7),  die  Blatter  und  lilattsticie  verschiedener  Sumacharten  mit  meistens 
10 — 16^,  die  Schoten  von  Caesalpinia  Corinna,  Djvidivi  oder  Libidibi  genannt, 
mit  Aber  SOf,  —  Gallen  von  verschiedenen  Quereus-hxX^n,  erzeugt  durch  den  SUdi 
der  Gallweq>e,  als  Galläpfel  und  unnatttdiche  (pathologische)  Knoppem  im  Handel, 
bis  zu  70||k  —  die  Fruchtbecher  von  Vahma  eamata  oder  Querem  AegU^s,  natür- 
liche Knoppern,  Acker*  oder  Eckerdoppen  oder  Valonia  genannt  30 — 33^,  —  end- 
lich verschiedene  Harze  imd  eingetrocknete  Pflanzensäfte,  nämlich  von  Aeetem 
CatuhUj  Catechu  mit  bis  55 1  Gerbstoff",  —  Kinogummi  von  PterocarpMS-Ax^  bis  zu 
76f,  —  Gambir  oder  Gamber  ans  Unkaria  j^amhir  mit  40^^. 

Es  muss  jedoch  hier  benierkl  werden,  dass  keineswegs  die  gleiche  (ierbstoff- 
menge  aus  verschiedenen  Materialien  in  gleicher  Weise  gerbend  wirkt,  was 
darauf  zurttckzufllhren  ist,  dass  ein  Theil  des  Gerbstoflb  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser,  ein  anderer  aber  leicht  löslich  ist  Das  Verhältniss  beider  Arten  zu  ein- 
ander ist  in  den  verschiedenen  Gerbmaterialien  em  sehr  wechsdnde^  je  mehr 
aber  der  leicht  löslichen  Modification  vorhanden  ist,  um  so  kräftiger  gerbend 
ist  das  Material. 

Um  1  Kilo  Haut  in  Leder  überzufflhren,  bedarf  man  ca.  4—10  Kgrm.  Eichen- 
rinde, 18  Kgrm.  Krien-  oder  Buchenrinde,  10  Kgrm.  F'-schcn-,  Espen-,  Ahorn-,  Aka- 
zien- oder  Weidenrinde,  8  Kgrm.  Kichten-  oder  Lärchenrinde,  1^  Kgrm.  Gall- 
äpfel, 2  Kgrm.  Knoppern,  3  Kgrm.  Sumach.  Nach  Versuchen  von  Knapp  und 
Kbstkr  (8)  nimmt  Haut  beim  Uebergang  in  Leder  46— C9^  Gerbstoff  auf;  nach 
Müntz  und  Schön  (9)  wären  diese  Zahlen  auf  61— 85f  zu  erhöhen. 

Wie  schon  angegeben,  ist  der  Geibstofl^ehalt  der  verschiedenen  Gerb> 
materialien  ein  sehr  schwankender,  aber  auch  dieselbe  Pflanzenart  zeigt  je  nach 
Alter,  Heimat,  Standort  und  Jahreszeit  sehr  wechselnde  Mengen  Gerbstoff".  Die 
fiir  den  Handel  und  die  Gerbereipraxis  sehr  \vichtige  Bestimmung  des  Gerbstoffis 
geschieht  in  zuverlässig  gezogenen  und  gehörig  zerkleinerten  Hurchschnittsproben 
am  besten  nach  der  I.owkn  rHAi.'schen  verbesserten  Methode  (loa).  Dieselbe 
basirt  auf  der  üxydirbarkeit  eines  mit  Indigcarmin-Lösung  versetzten  Gerbstoff- 
extraktes durch  titrirte  Chamäleonlösung,  und  fernere  Titration  der  im  Extrakt 
neben  jperibitoff  enthaltenen  Nichtgerbstoffe  nach  vorheriger  Ausfällung  des  Gerb- 
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Stoffs  mit  Leim  oder  besser  Hautpulver.  Die  Differenz  des  Chamäleonverbrauchs 
in  beiden  Versuclien  entspricht  dem  für  ficrbstoffbxydatidn  nötbipen  übermangan- 
saurem Kab  und  wird  entweder  auf  Tannin  als  \'crglcic  hsniaterial  unigcrcclinct, 
oder,  was  vt)r/iiziehcn  ist,  auf  ein  bestimmtes  Quantum  notorisch  guten  Gerb- 
stoffs von  der  gleichen  Art,  wie  der  zu  titrirende  bezogen.*) 

2.  Mineralische  Gerbstoffe.  Das  Uebeiitthreii  der  tUeriacheo  Haut  in 
ein  lederartiges  Produkt  ist  mit  Httlfe  niinefalischer  Stoffe  schon  im  Alterthum 
geschehen.  Es  wurden  au  diesem  Zwecke  benutet:  Alaun,  schwefelsaure  Thon« 
erde,  essigsaure  Thonerde  und  Kochsalz.  Die  Neuzeit  hat  der  Reihe  dieser 
Körper  noch  Risenozydsab.e,  chromsaure-  und  Chromoxydsalzc,  sowie  die  fett- 
sauren  Sal/e  von  Kisenoxyd  und  Chromoxyd  hinzugefiipt.  Die  ersten  tjcnannten 
Körper  finden  in  der  Weissgerberei  Verwcndunc;,  das  mit  ihnen  hergestellte 
Produkt  ist  jedoch  ein  wesentHch  anderes  T.eder,  als  lolipares.  Die  Chrom-  und 
Eisensalze  dagegen  dienen  als  Gerbstoffe  in  der  eigentlichen  Mineralgerberei  und 
Kefem  ein  dem  lohgaren  Leder  wenn  nicht  ebenbürtiges,  so  doch  mindestens 
sehr  nahestehendes  Produkt 

8.  Die  Fette  und  fetten  Kohlenwasserstoffe  sowie  das  Eigelb  sind 
die  Gerbmittel  der  Sänrisch-  und  Handschuhlederfabtikation.  Talg,  Thran  von 
Walfisch,  Robben,  Haifisch,  Schweineschmalz,  Leberthran,  Txinöl,  Ricinus,  Ddgras, 
Hirn,  Paraffin,  Vaseline  und  Birkentheeröl  sind  die  am  häufigsten  verwenden 
Fette. 

III.  Das  Wasser,  welches  einerseits  als  Lösimgsmittel  für  die  mineralischen 
und  vegetabilischen  Gcrbmittel,  andererseits  zur  mechanischen  Bearbeitung 
(Weichen,  Reinigen,  Vorbereiten)  der  Felle  dient,  spielt  in  der  Gerberei  zwar 
eme  sehr  wichtige  Rolle,  es  wird  jedoch  sein  Einfluss  je  nach  seiner  Zusammen* 
Setzung  auf  die  Beschaflfenh^t  des  damit  hergestellten  Leders  sehr  hAufig  über- 
schfltst  Eiiunisehen  ist,  dass  ein  weiches  Wasser  als  I.iösungsmittel  fiir  die  Gerb- 
stoffe sehr  geeignet  ist,  denn  harte,  viel  Kalk«  und  Magnesiasalze  endialtende 
Wässer  Reben  unlösliche  Tanninverbindungen,  welche  für  den  Gerbprocess  ver- 
loren sind.  Zum  Kinweiclien  und  Schwellen  der  Haut  sind  dagepen  Wasser 
vorzuziehen,  welche  nach  Fjtnf.r's  Versuchen  (lob)  Hicarbonate,  (xyps  oder 
schwefelsaure  Magnesia  enthcilten,  da  diese  cjuellend  und  lösend  au!  die  Intcr- 
cellularsubstanzen  wirken.  Die  Chloride  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
wirken  dagegen  gar  nicht  schwellend,  können  vielmehr  die  schwellende  Wirkung 
zum  Theil  aufheben. 

In  der  Oberlederfabrikation,  wo  man  ein  dichteres,  weniger  geschwelltes 
Leder  eraelen  will,  zieht  man  weiches  Wasser  dem  harten  vor.  Die  Temperatur 
des  Wassers  soll  möglichst  wenig  schwanken,  am  geeignesten  ist  eine  solche 
von  H — 10°  C.  Endlich  ist  es  wichtig  ein  Wasser  zu  verwenden,  welches  frei 
von  Fäulnisskeimen  ist,  weil  diese  eine  thcilweise  Veränderung  oder  gänzliche 
Zerstörung  der  Haut  bewirken  können. 

Als  vorbereitende  Manupulationen,  welche  im  Wesentlichen  den  ver« 
schiedenen  Gerbmethoden  gemeinsam  sind,  kommen  zur  Anwendung: 

1.  Das  Einweichen  und  Reinigen  der  Felle  auf  der  Fleischseite,  2.  das  Ent* 
haaren  und  Schwellen,  3.  das  Schwellen  und  Entkalken. 

*)  Eine  in  nettester  Zeit  oater  dem  Titel:  »Beridit  lllier  die  VerbaiidluDgeii  der  CbnmisBion 

sor  Fl  st^i  t/iing  einer  einheitlichen  Methode  Her  Geibstoffbestiinniung,  geführt  am  lO.  Nov.  1883 
£U  Berlin.  (  n^^tl  1885.  Vcrlap  von  Th.  Fi'^cher«  er«chienene  Broschllre  enthalt  die  vom  V  erein 
deutscher  Gerber  adoptirte  Methode.  —  VergL  auch  FRGSeN.  Ztschr.  f.  anal.  Cbetn.  1886,  pag  12  u 
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1.  Das  Einweichen  der  Haut  berweckt  bei  frischen  (cfr(tnen)  Häuten  die 
Entfernung  von  Rlut  und  Schmutz,  bei  gesalzenen  und  getrockneten  ein  Auf- 
weichen der  eingetrockneten  Hautfibrillcn,  sowie  Auslaut^uns^  der  Salzbriihcn. 
Es  geschieht  am  besten  durch  Einhängen  der  Häute  in  tliessendes  Wasser  und 
Öfteres  Aufziehen,  verbanden  mit  zeitweiligem  Strecken  und  Walken.  FOr  firisclie 
Häute  genügen  gewöhnlich  1—8  Stunden,  für  gesalzene  48—60  Stunden,  ge- 
trocknete Httute  erfordern  mehrere  Tage. 

Nachdem  die  Hinte  gut  durchweicht  sind,  man  sie,  die  Haar-  oder 
Narbenseite  nach  unten,  auf  die  gewölbte  Seite  des  sogen.  Schabebaums,  dessen 
Querschnitt  ein  ^^albkreis  ist,  und  bearbeitet  sie  mit  der  stum[)fen  Seite  des 
Schabe-  oder  Bestossmessers.  Hierdurch  wird  das  Wasser  abgestrichen,  etwaige 
Verhärtungen  der  Fibrillen  aufgelockert  und  Fleisch-  und  Fetttheile  von  der 
Haut  enttcrnt.  Letztere  Operationen  werden  neuerdings  auch  mit  Maschinen 
ausgeflllnt 

2.  Das  Schwellen  und  Enthaaren.  Zweck  dieser  Operationen  ist,  die 
in  voriger  Operation  geschmeidig  gemachte  und  von  dem  Unterhautbind^;ewebe 
befimte  Haut  nunmehr  soweit  au&ulockem  und  zu  schwellen,  dass  sich  die  Haare 
zusammen  mit  der  Epidermis  leicht  entfernen  lassen.  Beide  liCanipulationen  ver- 
laufen neben  einander,  d.  h.  es  wird,  ehe  noch  der  Schwel Iproceis  ganz  beendigt 
ist^  das  Enthaaren  vorgenommen  und  dann  erst  die  Schwellung  zu  Ende  gefUhlt 

Das  Schwellen  des  Coriins  und  Auflockern  der  Faser  wird  erreicht: 

a)  Durch  das  sogen.  Schwitzen  der  Haut,  und  zwar  durch  Selbsterwärmung 
oder  durch  künstliche  Erwärmung,  oder  endlich  durch  das  kalte  Schwitzen; 
b)  dnrdi  fidiandlung  der  Häute  mit  saurer  Lohbrühe;  c)  durch  das  Kalken; 
d)  durch  Behandlung  der  Haut  mit  chemischen  Agentien,  namenüich  SchwelU- 
verbindnng,  wie  Rusma,  Schwefelcalcium,  Schwefelnatrium  etc. 

a)  Das  ScbwitSTerfahrea  wendet  nun  vorwiegnid  bei  tchweieo,  fbr  SoUledcr  bettiauBtCB 
Hlaten  an.  Es  werden  rti  flie^cm  Behufc,  namentlich,  wenn  frische  Hänte  vorliegen,  dieselben 
nach  vorherigem  Bestreuen  mit  Kochsali  der  Länge  nach,  mit  der  Fleischseite  nach  innen,  zu- 
sammengelegt und  dicht  aufemander  geschichtet  in  Kästen  (^Scbwitzkästen)  oder  Kammern  sich 
adbst  ObcriaHen.  Es  tritt  alsbaU  Fiohuts  unter  mlsaiger  Erwinnung  und  EatwickliiBg  von 
Ammoniak  ein,  wodurch  die  Hmtfiucfn  so  gclockeit  werden,  dass  meistens  schon  nach 
30—40  Stunden  die  Haare  leicht  durch  Schaben  oder  Ausraufen  von  der  Haut  entfernt  werden 
können.  Dieser  Moment  darf  nicht  überschritten  werden,  was  }>ci  dem  eben  beschriebenen  Ver» 
filhien  namentlich  in  der  warmen  Jahreszeit  leicht  geschehen  kann. 

Leichter  ttsst  deh  das  Schwitzen  bei  kttutBcber  EnrKnnung  reguliren.  IBcrbai  werden 
die  Hinte  nicht  susammengelegt,  sondern  in  Kammern  aufhingt,  m  welchen  missig  feuchte 
Lohe  ohne  Flamme  nur  schweelcnd  ftlbrannt  wird,  oder  in  welchen  durch  einströmenden  Wasser- 
dampf constant  eine  Temperatur  von  20 — 26°  C.  unterhalten  wird.  Beide  Erwiimungsaitcn 
wirken  fermentartig.    Der  Schwellproeess  ist  hier  in  ca.  24  Stunden  beendigt. 

Die  vcrbiltnissmissig  grösste  Sicberiieit  gegen  eine  Sdädigung  der  Hnft  dtecb  sn  wA 
fertsdifettende  Flohüss  bietet  das  kalte  Schwitsen  (ii).  Das  Vetfiduca  mtd  namenOidt  in 
Amerika  in  folgender  Weise  durchgeftllirt :  die  Häute  werden  in  unterirdischen  Kammemi  fal 
welchen  durchschnittlich  eine  Temperatur  von  8 — 14°  C.  herrscht,  frei  aufgehangen.  Der 
Kammer  wird  durch  einen  Ventilator  Luft  und  aus  einer  Rohrleitung  Wasser  zugeführt,  welches 
in  Tropfen  an  der  Decke  der  Kammer  hindurchsickert  und  die  Atmosphäre  bei  der  Verdunstung 
mit  Wasscrdampf  sittigt  In  dieser  fieacliteD,  koUen  Lnft  sind  nadi  6—12  Tagen  dk  lUate 
soweit  geschwellt,  dass  sie  enttaart  werden  kOnnen,  die  Schwdlnng  bciuht  jedoch  andi  hier  auf 
einem  Fäulnissprocess. 

Trotzdem  l)eim  Schwellproeess  durch  Schwitzen  die  Gefahr  einer  Schädigung  der  Haut 
durch  zu  langes  Schwitzen  sehr  nahe  liegt,  ist  diese  Methode  doch  immer  noch  die  für  die 
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Enthaarung  empfchlenswertheste,  und  iwar  deshalb,  weil  der  die  Schwellung  bedingende  Fäulniss- 
ptoccss  von  aussen  nach  inoen  sich  allmählich  fortpflanzt  und  schon  unterbrochen  werden  kann, 
SO  laofe  der  Kern  da  Haut  noch  unangegriffen  ist  Werden  chemitdie  Iffittd  tm  EnthmTWig 
▼eiwendet,  m  mOHCB,  da  dkidbeii  oft  anf  der  fldadneite  aii%eatiidien  wecden,  diese  Agenticn 
mp.  ihre  Lösungen  eist  die  fante  Hant  doididriagcii,  bevor  eine  Lotkmatg  der  Efndennb 
erreicht  wird. 

b)  Schwellen  mit  saurer  LohbrUhe.  Was  bei  der  eben  besprochenen  Methode  durch 
das  bdm  nuInisspiDcess  anibetende  Aaunoniak  eiveiciit  «iid,  das  leisten  bei  dieser  Methode 
sdiwadie,  oicantscbc  Sltuen,  wie  Müchslme,  Essig^tere,  Prapionslnrei  Bntteitfiiie  etc.)  Diese 

Sioren  finden  sich  in  dem,  aus  gebrauchter  Lohe  durch  «riederholtes  Auslaugen  mit  Wasser 
hergestellten  Extrakte.  Zur  Schwellung  stellt  man  diesen  Extrakt  in  verschiedener  Concentration 
her,  indem  man  t.  B.  1  Tbl.  Extrakt  mit  7.  6,  5,  etc.  Thln.  Wasser  verdünnt  und  so  weiter, 
bis  endlich  zu  unverdttnuter  SaaetbrOhe.  Eine  solche  Scala  heiset  in  der  Geibersprache  ein 
Gang,  und  diesen  mBsien  die  HHute  behub  SchweUtinc  von  der  TcrdOnntesten  USmog  an  nach 
aufwärts  durdimachcB  und  swar  so»  dass  sie  in  jeder  RrOhe  vnter  mdmaaligaii  Umriehen  einen 
Tag  verbleiben. 

c)  Das  Kalken  geschieht  in  offenen,  in  die  Erde  eingegrabenen  Kästen  oder  Bassins,  in 
welchen  sich  Kalkmildk  verscUcdener  Conoentiation  befindet  Man  rechnet  im  Durchschnitt 
anf  100  Rindsbiute  ca.  9  Heciiditer  Kalk  and  veilbeQt  diese  anf  8  •Acscher«  so,  dass  der  eiste 
0*8,  der  xweite  0  3  und  der  dritte  0*5  Hectoliter  bekommt  Die  Hlttte  machen  diese  8  Aesciier 
wieder  aufsteigend  durch  und  verbleiben  dabei  unter  jeweiligem  Umziehen  in  den  beiden  ersten 
je  2 — 8  Tage,  im  letzten  so  lange,  aber  auch  nicht  langer,  bis  sich  die  Haare  leicht  entfernen 
lassen,  da  sich  andernfalls  im  Kalkwasscr  zu  viel  Coriin  l6st,  wodurch  die  Häute  an  Gewicht 
einbOssen.  Dentsdie  Gerber  kalken  nor  Oberleder  «od  kidites  Sohlleder,  sogen.  Vacheloder, 
ak^  aber  dickes  Sohlleder.  Bbwdlen  seist  man  dem  Aesdier  Soda  sa,  es  bildet  sidi  dntdi 
lAnsetsimg  mit  Kalkmilch  Aetznatron,  welches  kräftiger  als  Aetzkalk  wirkt 

d)  Die  Enthaarung  mit  chemischen  Präparaten,  von  welchen  namentlich  Alkalien, 
alkalische  Erden  und  deren  Schwefclvcrbindungen,  Gaskalk,  Rhusma  (1  TU.  Auri- 
pigment  and  ca.  8  Thle.  Kalk)  su  nennen  sind.  Diese  Mediode  wurde  frtUier  &st  nur  bd  den 
Fellen  kleiner  Thiere  angewendet,  weil  diese  weder  das  SchwitMn,  noch  das  Kalken  vertragen. 

In  neuerer  Zeit  hat  jedoch  das  Schwefelnatrium  entweder  f^r  sich  oder  gemischt  mit 
Kalk  zum  Enthaaren  sehr  weit  gehende  Anwendung  gefunden.  In  den  fünfziger  Jahren  wurde 
einem  Franzosen  Bonl>£T  dieser  Korper  als  Enthaarungsmittel  patentirt,  aber  erst  die  im  Jahre  1872 
von  W.  EmaOL  mit  demselben  angeilelltcn  Vcnaciie  vefsehafAen  der  Methode  allgemeineren 
Einging.  Nach  EmcBK's  Venudwn  enthUt  eine  wissrige  Lösung  des  kiuflichen  Sdiwefel- 
natriums  nach  der  Formel:  Na^S  +  H  J )  =  NaOH  +  NaliS  Aetsnation  and  Natriumhydrosiilfid, 
welch  letzteres  für  sich  allein  absolut  nicht  schwellend,  sondern  nur  corrodirenti  auf  die  Haar- 
substanz wirkt  Schwellend  wirkt  nur  das  Aetznatron  oder  der  dem  Schwefelnatruim  zugesetzte 
Kalk.  FUr  sehr  empfindhche  Felle,  wie  Lamm»  oder  ZidKlfelle,  empfiehlt  sich  deshalb  eine  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  LOtung  Unf  lieben  Schwefidnattiams,  da  diese  gar  nidkt  schwellt  -> 
Namentlich  empfiehlt  sich  das  Schwefelnatrium  da  als  Enthaarungsmittel,  wo  die  Gcibang  splter 
mit  Gerbstoffextrakten  durchgeführt  wird,  also  bei  Zeugleder,  Vachcleder  und  Riemenleder,  Ganz- 
sohlleder aus  Zahmliäuten,  Wildsohlleder  und  Brandsohlleder.  Gewöhnliches  Sohllcder  wird  mit 
diesem  Mittel  wie  folgt  behandelt  Ein  Brei  aus  1  Tbl.  festem  Schwefelnatriuro,  10  Thln.  Wasser 
und  18  Thln.  gclOechtcm  Kalkbcei  (gleich  8  Thln.  gdbmnutem,  ungelöschtem  Kalk)  wird  auf 
die  Haaisctle  der  Fdle  gestiichm,  »angeacskwttdet«.  Nach  6->8  Standen  bilden  die  Haaie  eine 
leimartige,  sUlzige  Masse,  welche  leicht  abgerieben  werden  kann ;  die  Häute  werden  1—2  Stunden 
in  lauwarmes  Wasser  gebracht  und  dann  gut  geputzt.  —  Kalbleder  wird  mit  einem  Brei  von 
60  Grm.  Na,S  und  Kalklösche  3  Stunden  angeschwödet,  gehaart  und  dann  noch  2 — 3  Tage 
in  einem  KalkBscher  sor  Sdiwellung  gebmdit  Will  man  SchweCdnatrium  nidit  für  sidi  vcr» 
wenden,  so  emp6ch]t  es  sich  hlafig  als  Zusats  sam  KalUsdier,  s.  B.  fllr  Vacihe>,  Blank-,  Riemen* 
kder  und  Kipse  (leichte,  aus  Ost-  und  West-Indien  eiQgeAUiite  and  dnrdi  Anstrich  auf  der 
Fleischseite  conservirte  Rindshäute). 

Die  VoixUge  des  Schwefelnatriums  bestehen  darin,  dass  durch  dasselbe  die  Häute  weniger 
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angegriffen  werden  und  dadurch  als  fertige  Waare  schöneres  Aussehen  zeigen,  dabei  aber  die 
Dauer  des  EnOManrngiproccai  lehr  bcrabganlndCrt  wird.  Ein  Nachtbdi  ist  der,  daic  die  Hm» 
zcTstOrt,  also  wcfddot  werden,  and  dass  nan  schwerer  mit  den  Mittel  aibciten  kam,  wcQ  es 
die  Hände  stark  angifüL  —  Zu  erwIhneB  iat  noch,  dass  die  nachfolgende  Gerbmethode  bis- 
weilen  kleine  Abänderungen  erfahren  mii««;,  wenn  mit  Scliwcfelnatriuni  enthaart  ist. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  enthaarten  Häute  werden  mit  Wasser  abgespult  und  als- 
dann mit  dem  Firm-  oder  Scheereisen  auf  der  Aasseite  gcpuut,  sowie  endlich  auf  der  Narben- 
Seite  mit  dem  Gllttstein  cur  Erxielong  einer  schOneten  Narbe  gegllttet.  Für  alle  diese,  in 
kleineren  Gerbereien  von  der  Hand  besorgten  Arbeiten  hat  man  neuerdings  aoch  IfascMnen 
constniirt. 

3.  Das  Schwellen  um!  Entkalken.  Die  soweit  gereinigten  und  während  des  Ent- 
haarens  zum  llieil  schon  etwas  geschwellten  Häute  (jetzt  Blössen  genannt)  werden  nun  fertig 
geschwellt  BDd  gldchteitig  Afjedfen,  wdche  den  Kalkisrher  paasirtan,  cnttaBtt  Aus  den  Ictzt- 
erwIhntM  Ifihiten  Mwt  tidi  der  Kalk  dwch  cinfiidic»  Waschen  nicht  entCemcD,  weO  er  nun 

Theil  als  kohlensaurer  Kalk,  zum  Theil  als  fettsaurer  Kalk  (Kalkseife)  auf  der  Hautlisser  sitst 
In  der  sogen.  Schwell  heize,  welche  durch  saure  G.Hhrung  von  Weitenkleie,  CJcrstenschrot  oder 
alter  Lolie  (rothe  Beue,  s.  bei  Enthaarung)  erhalten  wird,  ftiltren  die  organischen  Säuren,  wie 
Essigsaure,  Propion-  und  BotleKrihire  den  Kaft  in  lOeBcbe  Fem  aber,  md  bcwiriccn  s^eidiieitig 
ein  Auftreiben  det  CorHns,  so  dass  die  Haut  tet  van  das  Doppdte  an  Dicke  gewimiL  FMher 
wurde  tum  EnÜcalken  der  Häute  die  sogen.  Kodlbciie  aus  Tauben-,  Hühner-  oder  Hundekolh 
angewendet,  ein  Verfahren,  welches  jetzt  mehr  und  mehr  verlaf<:en  wird.  I'i'rnbl'i.i.  hat  tum 
Entkalken  Zuckerltfsung  vorgeschlagen.  Endlich  ist  zu  erwälinen,  dass  auch  wohl  Salzsäure  und 
Sdiwcfelilnie  in  Conoentratioo  von  0*lf  als  SchwcUmiltel  angewendet  werden.  —  Wie  sdion 
ftttiier  erwlüinli  M  der  Sdiwdi^iroceM  gemlSbiaXMk  in  10— U  voDendet. 

Der  nun  folgende  Gerbprocess  bezweckt,  die  Blössen  in  Leder  flbeizu- 
flihren  und  je  nach  den  hierzu  verwendeten  Gerbmaterialien  spricht  man  von 
Loh-  oder  Rothgerherei,  Alaun-  oder  Weissgerberei,  Fett«  oder  Sämischgerberei 
und  der  eigentlichen  Mineralgerberei. 

1.  Die  Loh-  oder  Roth  ererbe  rei  wird  nach  zwei  Methoden  durchgeführt 
und  zwar  gerbt  man  die  Haute  entweder  mit  dem  zerkleinerten  gerbstoffhaltigen 
Material  selbst  oder  man  hängt  sie  in  Gerbstofl-Losungen  ein. 

a)  Das  erste  Verfahren  heisst  die  saure  Gerbung  oder  das  Einsetzen  und 
VeneCien  in  Lohgruben;  dasselbe  wird  fast  nur  noch  fQr  schweres  Sohlleder 
und  vorwiegend  in  Deutschland  zur  Anwendung  gebracht  —  In  die  Erde  eiqge- 
lassene  Gruben,  gemauert  und  mit  Cement  verputzt  oder  mit  Eichenholz  ausge- 
kleidet und  fiir  50—60  Sohlhäiite  gross  genug,  werden  auf  dem  Boden  mit  einer 
3—4  Centim.  hohen  Schicht  alter  Lohe  und  alsdann  mit  einer  gleich  dicken 
Schiclit  frischer  auf  geeigneten  Maschinen  (Rindenschneider,  rilockenmühlen, 
Desintegratoren)  zerkleinerter  Rinde  bestreut.  Der  Rinde  wirit  jetzt  auch  bis- 
weilen noch  ein  anderer  Gerbstoff"  z.  B.  Knoppernmchl  etc.  zugesetzt,  um  den 
Gerbprocess  zu  beschleunigen.  Darauf  wird  eine  Haut  mit  der  Narbenseite 
nach  unten  gelegt,  dann  wieder  eine  3^4  Centim.  dicke  Lohschicht  gestreut, 
wieder  eine  Haut  eingesetzt  und  so  fort,  bis  die  Grube  fast  g^fOllt  ist  Die 
oberste  Haut  bekommt  eine  etwas  dickere  Decke  frischer  Lohe  und  über  diese 
wird  eine  15 — 20  Centim.  dicke  Lage  gebraucliter  T.ohe  als  sogen.  >Hut«  ausge- 
breitet. Nachdem  endlicli  die  Grube  noch  mit  Wasser  oder  auch  Gerbstoff- 
extrakten vollgepumpt  ist,  wird  sie  mit  einem  Deckel  verschlossen  und  ca. 
8  Wochen  sich  selbst  überlasseti.  Im  N  erlaufe  dieser  Zeit  tritt  in  der  Grube 
saure  Gahrung  der  Lohe  ein,  weshalb  dieses  Verfahren  die  saure  Gerbung  heisst. 
Nach  V^erlauf  genannter  Zeit  sind  die  Häute  noch  nicht  »gart,  sie  werden  aber, 
weU  die  Lohe  erschöpft  ist,  doch  aus  der  Grube  genommen  und  in  eine  andere 
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SO  eingesetzt,  dass  die  obersten  Häute  aus  der  ersten  Gnibe  jetzt  zu  untcrst 
kommen  und  ferner  wird  diesmal  die  Fleischseite  nach  unten  j^'ckelirt.  Die  Grube 
wird  ganz  ebenso  gelullt  wie  das  erste  Mal,  nur  ninnnt  man  etwas  gröbere, 
gerbstofireichere  Lohe.  Auf  diesem  zweiten  >Satze<  bleiben  die  Häute  4—5  Monate 
besw.  so  lange,  bis  sie  auf  den  tKemc,  d.  h.  bis  in  die  innerste  Schichte  geloht 
sind.  Jetst  weiden  die  Häute  in  eine  dritte  Grube  eingesetzt,  in  welcher  sie 
6~7  Monate  bis  zu  vollständiger  tGarec  verbleiben.  Nur  ausnahmsweise  kommen 
sehr  schwere  Wildhäute  in  einen  vierten  Satz.  Die  Blossen  sollen  in  dieser  Zeit 
so  verändert  sein,  dass  sie  etwa  ^  ihres  Eigengewichtes  an  Gerbstoft  aufge- 
nommen haben,  auf  der  Schnittfläche  keine  fleischigen,  homartigen  Schichten 
mehr  zeigen,  sowie  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  aufblähen,  sondern  im  Gegen- 
theil  einschrumpfen  und  mürbe  werden. 

Wie  ersichtlich  bedarf  die  Haut  zu  vdler  Durchgerbung  nach  dieser  Methode 
eixier  sehr  langen  Zeit  und  es  erfordert  deshalb  eine  Gerberei  alten  SQrls  ein 
grosses  BetriebskapitaL  In  Folge  dessen  ist  das  Streben  der  Gerber  darauf  ge« 
lichte^  die  Dauer  des  Gerbprocesses  absukUrsen,  was  jedoch»  wie  lifonche  be» 
haupten,  nur  auf  Kosten  der  Güte  des  Fabrikates  geschehen  kann.  — 

b)  Das  Cierben  in  süsser  Lohbrühe  oder  mit  Extracten.  —  Die 
Ueberlegung,  dass  die  Gerbung  in  den  Gruben  ja  erst  beginnt,  wenn  der  Gerb- 
stoff der  L(j]ie  durcli  das  eingepumijte  Wasser  in  Lösung  gebracht  ist,  legt  den 
Gedanken  nalie,  von  vornherein  Gerbstofflösungen  herzustellen  und  in  diesen  die 
Häute  weiter  zu  behandeln.  Die  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  von 
StfcuiN,  einem  Mitgliede  des  fiansösiachen  Wohlfidntsausschusses,  zur  Zeit  der 
Revolution  angestellt  worden,  jedoch  mit  schlechtem  &folg.  In  neuerer  Zeit  hat 
man  diese  Versuche  mit  mehr  Erfolg  wieder  au%enommen,  so  dass  die  Schnell- 
gerberd  jetzt  mehr  und  mehr  zu  alleiniger  Aufiialinie  kommt. 

Der  erste  Schritt  dafür  ist  gethan,  indem  man  schon  der  Grubengerbung 
ein  sogen.  Anfärben  in  Lohbrühe  vorhergehen  lässt,  d.  h.  die  Häute  nacheinander 
mehrere  Bäder  i  Farben  von  immer  concentrirterem  Lohextrakt  durchlaufen  lässt, 
in  welchen  sie  durch  nicclianische  Vorrichtungen  in  stetiger  Bewegung  erhalten 
werden.  Die  Dauer  dieses  Anfärbens  ist  4 — 6  Wochen.  Es  folgt  alsdann  die 
Grubengerbung,  welche  nun  in  erheblich  kürzerer  Zeit  beendigt  ist 

Die  Herstellung  der  Gerbstoffextrakte  (27)  aus  den  zerkleinerten  Materialien 
geschieht  entweder  mittelst  kalten  Wassers  auf  dem  Wege  der  qrstematischen 
Auslaugung  oder  aber,  da  hierbei  nur  ein  Theil  des  Gerbstoffs  in  Lösung  geht 
(bei  Lohe  z.  B.  nur  66f^  durch  heisses  Wasser  bezw.  Wasserdampf  unter  Bei- 
behaltung  des  Princlps  der  systematischen  Auslaugung. 

Das  älteste  \'erfahren  der  Extraktgerberei  ist  das  englische.  Nach  dem- 
selben werden  Oberleder  und  überhaupt  leichtere  Häute  nur  in  Gerbstoffbrühen, 
schwerere  Häute  dagegen  zuletzt  mit  einem  kleinen  Zusatz  festen  Gerbmaterials 
zur  Gare  gebracht  —  In  einen  um  seine  horizontal  liegende  Längsachse  rotiren- 
den,  zur  Hälfte  in  Lohbrflhe  eintauchenden  Cjrlinder,  dessen  Mantel  aus  Latten 
besteht  werden  SO— S5  Stück  Häute  ca.  6  Stunden  behufs  Anfibrbung  in  Bewegui^ 
erhalten.  Nach  dem  AnfUrben  passiren  die  Häute  3  Systeme  (Shifte)  von  Farben 
(Gefässe,  in  denen  das  Extrakt  sich  befindet),  von  denen  jedes  einzelne  Shift  aus 
C — 8  Farben  gebildet  ist,  Die  Concentratinn  der  Farben  innerhalb  eines  Shifts 
diflerirt  nur  wenig,  die  der  ersten  steigen  von  ca.  O  l — ü  2o^  Gerbstotf,  die  der 
zweiten  etwa  von  ()2j^()  (;;;,  die  der  dritten  von  0*6 — 1^.  Die  Häute  werden 
durch  dieses  ganze  System  von  3  Shiften  mit  zusammen  18 — 24  Farben  von 
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unten  nach  oben,  die  Gerbstofiextrakte  von  oben  nach  unten  geführt.  Die  Hftute 

bleiben  einen,  höchstens  zwei  Tatje  in  jeder  Farbe,  also  ca.  eine  Woche  in  einem 
Shift.  —  Nachdem  die  genannten  3  Shifle  durchlaufen  sind,  wird  in  2  weiteren 
aus  je  G  Farben  bestehenden,  eine  intensivere  (ierbun^  bewirkt,  da  hier  conccn- 
trirtere  Brühen  gegeben  werden  und  die  Häute  in  jeder  l'arbe  mindestens 
2  Tage  verweilen.  Um  endlich  dem  jetzt  schon  durchgegerblen  Leder  Fülle, 
Festigkeit  und  Gewicht  zu  geben,  werden  sie  in  sogen.  Versteckiaiben  gebracht, 
das  sind  Gruben,  in  denen  starke  Brühen  von  ca.  80*  Btt.  sich  befinden.  Die 
Häute  werden  auf  die  Brühe  geworfen,  mit  einer  dUnnen  Schichte  Valonen, 
Myrobalanen,  Dividivi  etc.  bestreut,  dann  darüber  wieder  eine  Haut  gdtgt  und 
so  fort,  bis  die  Grube  gefüllt  ist.  Nach  2 — .'{wöchentlichem  Stehen  nimmt  man 
das  Leder  heraus  und  hnngt  es  je  nach  Hedürfniss  noch  in  ein  oder  2  weitere 
Versteckfarben.  Bedingung  für  gutes  Gelingen  der  Kxtraktgerberci  ist,  dass  die 
Blossen  gut  geschwellt  sind  und  dass  man  in  sehr  verdünnten  Brühen  angerbt, 
damit  nch  die  oberste  Hautschicht  nicht  sofort  sehr  rddilich  mit  Gerbstoff  be> 
ladet  und  dann  weiteres  Eindringen  von  Brflhe  verhindert.  —  Nach  dem  englischen . 
Verfahren  ist  in  ca.  SO  Wochen  der  Gerbprooess  beendigt  In  noch  kflrzerer  Zeit 
erreicht  die  amerikanische  Extraktgerberei  die  »Garec,  welche  sich  dadurch 
wesentlich  von  der  eben  besprochenen  unterscheidet,  dass  man  nur  wenig  ge- 
schwellte Häute  verwendet  und  die  erforderliche  Schwellunjoi:  erst  zu  gleicher  Zeit 
mit  der  Anfarbung  bewirkt,  indem  man  zum  .\n(arl)en  dünne,  saure  Lolibrühcn 
verwendet,  welche  schwellend  wirken.  Die  eigentliche  Crcrbung  geschieht  dann 
meistens  unter  Zusatz  von  Lohe  in  stärkeren,  bisweilen  auf  40°  C.  angewärmten 
Brühen. 

Ausser  diesen  durchaus  rationellen  Arbeitsmethoden  sind  noch  eine  ganze 
Reihe  Schnellgerbver&hren  in  Vorschlag  gebracht  Im  luftverdünnten  Räume, 
beigestellt  durch  Auspumpen  eichener,  aussen  mit  Guttapercha  bestrichener 
Kätten,  gerbt  die  KMODERSR'sche  Gerberei  in  Strassburg  mit  gutem  Erfolg.  Die 

Häute  werden  in  die  Kästen  eingebracht,  letztere  alsdann  evacuirt,  wodurch  die 
Luft  auch  aus  den  Hautporen  entweicht;  alsdann  wird  Lohbrühe  eingelassen, 
welche  nun  die  Haut  viel  leichter  durchdringen  kann.  Resser  ist  noch  die 
Methode  von  Knowlis  in  Duisburg,  nach  welclier  die  Kästen  erst  evacuirt  werden, 
wenn  Häute  und  Brühe  darin  sind,  denn  es  dringt  hierbei  in  dem  Maasse  Cierb- 
flüssigkeit  in  die  Hautporen  ein,  wie  Luft  entweicht. 

Nach  einem  gerade  entgegengesetzten  l'rincip  wird  bei  der  Methode  von 
FiBLDS  und  TowNSEMD  (12)  verfahren,  indem  die  Häute  in  rotirenden  Fässern 
mit  Lohbrtthe,  in  denen  die  Luft  stark  comprimirt  is^  gegerbt  werden. 

Spilsburv,  sowie  W.  Drakb  ziehen  zur  Schnellgerbung  den  hydrostatischen 
Druck  heran;  letzterer  z.  B.  näht  zwei  Häute  zu  einem  Sack  zusammen,  hängt 
diesen  auf  und  füllt  ihn  mit  Extrakt  Diese  Methode  wird  in  der  Saffiangerberei 
angewendet 

Smydbrs  durchbohrt  die  Haut  durch  Nadelstiche  mid  gerbt  alsdann  mit 
Extrakt  —  sogen.  Punktirverfahren  —  welches  durchaus  zu  verwerfen  ist 

Der  elektrische  Strom  ist  von  August  de  M^utesis  sowie  von  uc  Goulard 
(13)  jedoch  gänzlich  erfolglos  benutzt  worden. 

Endlich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  versucht  hat,  die  Blössen  durch  vor- 
herige Behandlung  mit  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Borax,  Soda,  Ammoniak- 
sabe,  chromsaures  Kali,  Kupfervitriol  etc.  oder  auch  durch  Zusatz  dieser  Körper 
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zu  den  Farben  aufnahmsfähiger  fiir  Gerbstoflf  zu  marlien.   Ueber  den  Werth  oder 
ünwerlh  der  so  hergestellten  Leder  lässt  sicli  nichts  (»cwisses  sagen. 

Das  Zuriclitcn  des  lohgaren  Leders.  —  Das  naclt  der  einen  uder  anderen  der  vor- 
stehend betcbridtenen  Mediodeii  heigestdhe  Lcder  bedarf  mm  einer  feroeieii  Bearbeitung,  weldic 
ihm  towoU  die  für  seine  spitere  Verwendung  nMbige  QoaliMt  eittetlen,  sowie  es  ansehnlicher 
und  verkäuflicher  machen  soll.  Die  flir  die  versdiiedcnen  Ledenorten  Oblidien  Zurichtaibeiten 
sind  sehr  verschieden. 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Behandlung  des  Sohlleders.  Dasselbe  wird  zunächst 
unter  AutscMuss  direkten  Sonnenlichts  bei  Lufttemperatur  oder  einer  uidrt  Bber  86^  C  Idnaus- 
gehenden  Temperatur  ausgetrocknet  Zur  Herstellung  der  eifbfderiichen  Dichte  wird  das  Leder 

alsdann  auf  einer  ebenen  Fl&che  mit  schweren,  kupfernen  Flämmern  geklopft,  oder  mit  Holt* 
schuhen  getroten,  oder  mit  einer  ca.  150 —  200  Kilo  schweren  Walze  gewalzt.  Dass  in  fjrös-sercn 
Etablissements  fUr  diese  Arbeiten  Dampf-  oder  Wasserkraft  nutzbar  gemacht  wird  und  Maschinen 
vci  wendet  weidcni  bedarf  woU  kann  der  Erwldnuing» 

Das  Zurichten  des  Oberleders  und  Sdunalleders  flir  Sattlerarbeiten  erfordert  eine  grossere 
Sorgfalt.  Es  kommt  hier  darauf  an,  das  Leder  an  allen  Stellen  in  gleicher  Stärke  hersustellen, 
ihm  lüc  i^chnrif^e  Geschmeidigkeit  zu  erthcilcn,  sowie  der  Narbe  ein  scböoes  Ansehen  stt  geben. 
Die  Arbeit  zerfällt  hierbei  in  folgende  Manipulationen: 

1.  Falzen,  DoUiren  oder  Schlichten,  2.  Krispein,  3.  Bimsen,  4.  Pantoffeln,  5.  Einfetten. 

1.  Falsen.  Nachdem  die  HAute  durch  Abspulen  mit  Wasser  in  FUssero  oder  Walk- 
trommeln  von  anhaftender  Lohe  und  in  den  Ptoren  «ttender  BtOhe  gereinigt  sind,  ^laltet  man 

sie  durch  einen  geraden  Schnitt,  vom  KopfeiKlc  nach  dem  .Schwanz  geführt,  in  zwei  gleiche 
Hälften;  sie  werden  alsdann  tlurch  Pressen  uder  Schleudern  in  (^entrifugen  von  udiaftendem 
Wassel  Itcfreit.  Um  nun  den  Fellen  eine  gleiciie  Stärke  an  allen  .Stellen  zu  ertheilen,  werden 
sie  gcscldichtet,  gefalzt  und  dollirt.  Man  legt  sie  zu  diesem  Zwecke  mit  der  Narbe  nach  unten 
auf  einen  Bock  und  nimmt  mit  einem  tweisdineidigen  Mcaser,  dem  DolUr>  oder  Falcmesser,  die 
Haut  an  zu  dicken  Stellen  fort. 

2.  Das  Krispein  becweckt  eine  Verschiincrung  der  Narbe,  welche  heim  Trocknen  der 
Häute  llacli  und  unansehnlich  geworden  ist.  Um  das  Leder  recht  ijeschnieidig  und  seine 
Narbe  hervortreten  zu  machen,  wird  dasselbe  gckrispclt.  Mann  spannt  zu  diesem  Zweck  die 
Haut  auf  einen  Tisch,  die  Naibe  nach  oben,  schllgt  an  der  su  krispebiden  Stelle  das  Lede» 
nach  oben  auf  und  roUt  nun  die  entstehende  Fähe  mit  dem  Krispdhola  hin  und  her.  Dieses 
Instrument  ist  aus  Holz  gefertigt  und  hat  etwa  die  Form  und  Grösse  eines  sehr  flach  gewölbten 
Tintenlöschers,  wie  sie  seit  neuerer  Zeit  in  Gebrauch  sind.  Die  gewölbte  Flttcbe  dieses  liokes 
ist  parallel  den  kurzen  Seiten  gerieft. 

3.  Bimsen.  Will  man  ein  Leder  mit  mO^ichst  Rätter  Oberflidie  haben,  so  schleift  man 
dasselbe  mit  Bimstein  ab,  man  pimeirt  oder  bimst  es. 

4.  Das  Pantoffeln  geschieht  mit  einem,  dem  Krispelholz  gleich  geformten  Instrument, 
deasen  gewölbte  Fläche  nicht  cannelirt,  sondern  mit  glattem  Knrkholz  belegt  ist;  die  Narbe 
wird  hierbei  sehr  glatt  und  die  Aussenseite  des  Leders  sammetartig  weich. 

Ferner  bearbeitet  man  das  Leder  wohl  auch  nodt  mit  massiven  Glaskugeln  oder  Cylindem 
(Blankatoaskugd),  um  es  glHnscnd  sn  machen,  oder  man  verleiht  Ihm  durch  Pressung  eine  kOnst- 
liche  Narbe. 

Bisweilen  wird  das  I.eiler  nuf  der  Narhenseite  geschwärzt,  was  am  einfachsten  durch  Be» 
streichen  desselben  mit  einer  Losung  von  essigsaurem  Ei&enoxyd  geschieht. 

b.  Das  Einfetten.  Schliesslich  wird  das  Oberieder,  Schmalleder  mul  Riemanleder  noch 
in  etwas  feuchtem  Zustande  gefettet,  und  cwar  durdi  Einreiben  mit  Thran,  Glycetin  oder  D^gras, 
einem  Lederfett,  welches  entweder  bei  der  Sämischgerbcrei  ab  Nebenprodukt  gewonnen  oder 
in  neuerer  Zeit  auch  besonders  fabricirt  wird;  seine  Zusammensetzung  ist  eine  sehr  wechselnde, 
sein  Werth  hängt  lediglich  von  dem  Fettgehalt  ab.  Das  Fett  wird  vom  Leder  vollständig  auf- 
gesogen, es  ist  deshalb  das  Fetten  geradezu  als  eine  «weite,  eine  Sttmtschgerbung.  bezeichnet 
worden.  —  Daa  gefettete  und  eventuell  geschwlrxte  Lcder  ist  ftlr  den  Verimof  fertig. 

Juchtenleder  ist  ein  Fabrikat,  welches  fHlher  ausschliesslich  in  Russland 
LAeaasBao,  Cfuud».  IV.  as  ^ 
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fabriciit  wurde,  jetzt  aber  auch  in  Deutschland  gearbeitet  wird.  Es  ist  ein  sehr 
feines,  geschmeidiges,  wasserdichtes  Rindsleder,  welches  mit  Weiden-  oder  Pappel- 
rinde gegerbt  ist,  und  welches  den  ihm  eigenthiimlichen  Geruch  der  Einfettung 
mit  Rirkentheeröl  verd.mkt.  Man  unterscheidet  weisses ,  rothes  und  schwarzes 
Juchtenleder,  von  welchem  ersteres  das  kostbarste  ist;  es  wird  für  Militärzwecke, 
zu  Riemenleder,  fUr  Cartouchen  etc.  verwendet.  Die  rothe  Farbe  des  Juchtens 
wurde  Irflher  auisdiUesslich  mit  Sandelhok  ersiel^  jetzt  dienen  dazu  auch  Rosanilin- 
Farbslofie,  wdche  unter  dem  Namen  »Lederroth  oder  Juchtenrothf  als  Spedali- 
taten  von  der  Berliner  Actiengeaellschaft  fUr  Anilinbifoenfabrikation  und  von  der 
Anilinfarbenfabrik  von  K.  Oehler  in  Offenbach  a.  M.  in  den  Handel  gebracht  werden 
(14).  Das  rothe  Juchtenleder  ist  ein  in  der  Galanterie-  und  Portefeuillewaaren- 
fabrikation  viel  gebrauchtes  Material.  Schwarzes  Juchten  wird  durch  Färben  mit 
Sandelholz  und  Eisenbeize  geschwärzt  und  findet  Verwendung  in  chagrinirter 
Form  als  Oberleder  für  Schuhe,  als  geglättete  VVaare  zu  Pferdegeschirren. 

Chagrinleder  ist  ein  lohgares  Esels»  oder  Rossleder,  welches  auf  seiner 
Narbenseite  griesartige  Erhöbungen  zeigt  Dieselben  werden  erzeugt,  indem  man 
die  BUtosen  vor  der  Gerbung  mit  den  eckigen  Samen  von  Melde  (Ckmopmüm 
aXbum)  bestreut  diese  der  Haut  einpresst,  und  letztere  alsdann  trocknen  lässt. 
Nach  Entfernung  der  Samen  werden  die  Blössen  geschlichtet,  so  dftss  die  hervor- 
ragenden Stellen  bis  zum  Niveau  der  Grübchen  fortgenommen  werden.  Beim 
nun  folgenden  Schwellen  heben  sich  die  erst  vorhandenen  Grübchen  heraus,  weil 
hier  die  Haut  am  dichtesten  ist.  Chagrinleder  kommt  ül)rigens  auch  als  alaun- 
gare Waare  vor.  —  Die  grüne  Farbe  dieses  Leders  wird  durch  Kupfersalze  er- 
zeugt. 

Saffianleder  oder  Maroquin  wurde  bis  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhun- 
derts nur  im  Orient  fabricirt  Um  diese  Zeit  brachte  ein  Franzose  Grawur 
das  Geheinmiss  nach  Paris,  von  wo  aus  sich  später  die  Saffiangerberei  weiter 
verbreitete.  Dieses  l.eder  ist  ein  sehr  sorgfiUtig,  meistens  mit  Sumachbtflhe^  aber 
aach  mit  Alaun  gegerbtes  Ziegenleder,  das  in  verschiedenen  Farben,  namentlich 
roth,  ponceau  und  gelb,  und  mit  geriefter  Narbe  auf  den  Markt  kommt.  Die 
mit  Cochenilleabkochung  erzielte  rothe  Farbe  wird  den  Blössen  vor  der  Gerbung 
gegeben.  In  neuerer  Zeit  dienen  in  der  Saffianfärberei  vielfach  Anilinfarbstoffe. 
Es  werden  erzeugt:  Roth  mit  Juchtenroth  (s.  Juchtenleder);  Grün  mit  Methylgrün, 
^Holett  mit  Methylviolett,  Gelb  mit  Phosphin,  Orange  mit  Philadelphiagelb  oder 
GoraUin  etc. 

Corduanleder  ist  ein  stärkeres  Safhanleder. 

2.  Die  Alaun-  oder  Weissgerberei.  Die  Weissgerberei  hat  ihren  Namen 
von  der  Farbe  des  fertigen,  alaungaren  Leders.  Die  zur  Weissgerberei  verwen- 
deten Gerbmaterialien  sind:  Alaun  oder  schwefelsaure-  und  essigsaure  Thonerde, 
Kochsalz,  Eigelb  und  stärkemehlhaltige  Körper.  Dieser  Gerbmethode  können 
alle  Sorten  Felle  von  den  leichtesten  bis  zu  den  schwersten  unterworfen  werden, 
und  das  fertige  Produkt  zeigt  alle  das  Leder  charakteiisirenden  Eigenschaften 
wie  das  Lohleder,  nur  wird  es  durch  Wasser  leichter  und  zwar  unter  Ueber- 
fllhrung  in  Leim  entgerbti  während  Lohleder  bröckliches  Leimtannat  liefert 

Versuche  v<m  Knapp  und  Reimer  haben  ergeben,  dass  vom  Alaun  nur  die 
schwefelsaure  Thonerde  durch  die  Faser  gebunden  wird.  Das  damit  erzielte 
Produkt  ähnelt  mehr  der  getrockneten  Haut  als  wahrem  Lcder. 

Kochsalz  tlir  sich  allein  in  Lösungen  über  lOjJ  wirkt  schon  gerbend,  nament- 
lich aber  bei  Gegenwart  verdünnter  organischer  Säuren,  da  es  das  Coriin  aus- 
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filQt  Mischlingen  von  Kochsalz  und  Alaun  wirken  kräftig  gerbend,  denn,  der 
schvacb  saure  Alaun  wirkt  gleicherzeit  schwellend  und  lösend  auf  das  Coriin, 
welches  vom  Kochsalz  alsdann  ausgefiillt  wird,  ferner  aber  vvird  die  schwefel- 
saure Thonerde  des  Alauns  bei  Ciegenwart  von  Kochsalz  viel  begieriger  von  der 
Haut  aufgenommen.  Das  erzielte  Leder  hat  wirkliche  Gare.  Schwefelsaure  und 
essigsaure  l'honerde  Marken  für  sich  und  mit  Kochsalz  ganz  wie  Alaun.  An 
Stdte  von  Alaun  kann  Eisen  and  Chromabuin  raweaddt  weiden. 

Eigelb  «oder  Paraffin  wirken  in  gldcher  Weisen  eisteies  audi  nur  durch 
seinen  Fettgehalt;  sfe  niacben  die  durdi  Alaun  gegerbten  Hautfibrillen  schUl^ifing 
und  glatt  und  verleihen  dadurch  dem  Leder  grosse  Dehnbarkeit.  Das  im  Eigelb 
enthaltene  Albumin  wirkt  femer  fällend  auf  Thonerdesalze,  und  die  entstandene 
Verbindung  wird  von  der  Hautfaser  aufgenommen.  Mehl  wirkt  durch  seinen 
Albumingehalt  gleichfalls  in  letzterem  Sinne. 

Bei  der  VVeissgerberei  wirken  die  Thonerdesalze,  wie  die  Gerbsaure,  um- 
hüllend auf  die  Hautfaser,  Kochsalz  fällt  das  Cohin,  hindert  dieses  also  die  Fi- 
briUea  ausammensakleben,  Fette  nnd  Eiweis  endlich  eitheilen  der  Haut  die 
dgentlicbe  Gare. 

Je  nach  GefbmeAode  und  Beschaffenheit  des  ersielten  Produktes  s|»richt 

man  von:  1.  gemeiner  Weissgerberei,  2.  ungarischer  Gerberei,  3.  Raudw  und 
Pelzwaarengerberci,  4.  Glacd-  oder  Kalbkidgerberei. 

1.  Die  gemeine  Weissgerberci  ftlr  leichtere  \Va.aro  wie  Schaf-  und  Ziegcnfellc  ge- 
bräuchlich. Kommen  ungehchorene  Schaffelle  (Fliesse^  zur  VcrarbeituQg,  so  bestreicht  man  die- 
sdbcn  Midi  tnvongor  gnindycber  ReiniguDg,  um  die  Wolle  sasdioiien,  nur  auf  derFleUeh> 
leite  nnttalit  eines  Finscb  oder  WciglwiiidMS,  des  sogen.  Sdiwödewedds,  nüt  Kaikbid,  legt 
sie  zu  zweien  mit  der  Fleischseite  aufein.inder  und  schichtet  sie  so  zu  einem  Haufen.  Es  tritt 
in  dem  Haufen  Erwärmung  und  dabei  Schwellung  der  Häute  ein,  welcher  Vorgang  nach 
Markindale  (17)  in  Dampf kammem  bei  einer  Temperatur  von  30°  C.  wesentlich  beschleunigt 
werden  kaan.  Die  locker  gewordene  Wolle  wird  alsdann  von  Hand  ausgerattfit.  Geschorene 
Fliessc  werden  im  KaBrilsehrr  behandelt  und  dann  auf  dem  Schabebanm  mit  dem  stnrapfm 
SdiabemeMer  von  der  Epidermis  befreit  Zur  Entfernung  des  Kalkes  werden  sie  nach  dem  Walken 
mit  Wasser  in  eine  saure  SchwcUbeize,  auf  100  Felle  aus  30  Liter  Wciienkleic,  200 — 2.50  Liter 
lauwarmem  Wasser  und  einer  Handvoll  Kochsalz  bestehend,  gebrach^  in  welcher  die  Gährung 
schon  nach  ca.  IS  Stunden  eintritt  Die  genügend  geschwdlten  Felle  werden  herausgenommen, 
abfepwsst  und  in  die  AlaunbiOhe^  bestdiead  ans  6—8  Küo  Alaun,  1^—8  Küo  Kochsais  und 
fiO  Liter  Wasser  auf  100  Felle,  gebradit  Durch  Bewegen  und  TkUlHl  In  dieser  Brllhe  erfolgt 
die  Gare  sehr  rasch.  Die  mit  Brühe  getränkten  Felle  werden  herausgenommen,  einen  Tag  liegen 
gelassen,  olme  zu  waschen  mit  der  Narbe  naclt  mnen  auf  Stangen  gshängt  und  getrocknet. 
Die  steif  gewordenen  Felle  werden  endlich  durch  mechanische  Beartieittmg  wie  Recken,  Delinen 
und  Stollen  geschmeidig  gemadit,  nOdiigenfalls  gescUiebtet  und  gebimst  tmd  so  als  Weisaleder 
anf  den  Ifinddl  geftlhft 

2.  Die  ungarische  Weissgerberei  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  Pferde-,  Kuh-  und 
Ochsenhäute  und  liefert  Riemen-  und  Sattlerleder.  Die  meistens  frisch  zur  Verarbeitung  kommen- 
den, sogen,  grünen  Häute,  werden  nach  dem  Reinigen  durch  Abscheeren  enthaart,  dann  in  eine 
crwUint«  Brtht  von  8  Kilo  Akun.  1|  Kilo  Sak  und  80  Liter  Wasser  ttr  eine  Hanl  gebneht, 
darin  tttchtig  getielcn  nnd  umgrsogen,  srhlimlich  heianigenominen,  quadmtisdi  susamnengalcgt 
und  in  einem  KUbel  8— 10  Tage  lang  unter  gebrauchter  Alaunbrtlhe  stehengelassen.  Die  Häute 
werden  hierauf  (Jurchgewalkt,  ungewaschen  zum  Trocknen  aufgehängt  un<l  endlich  noch  etwas 
feucht  durch  Treten  aufgelockert.  Die  darauf  vöUig  auszutrocknenden  Häute  werden  mit  etwa 
1—1^  Kflo  Ochsen»  und  Hanunehalg  auf  Flciscli-  und  Narbencitc  gefettet  und  dann  Uber  einem 
Kohlenbecken  hin  und  her  bewegt  oder  in  einem  wannen  Rann»  li^en  gelanen,  bis  das  Fett 
eingezogen  ist.    Die  gefetteten  Häute  sind  alsdann  zum  Verkauf  fertig. 

&  Die  Rauch-  oder  Pelswaarengerberei  unferscbeidet  sich  von  den  übrigen  Gerb» 
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verfahren  wesentlich  dadurch,  dass  hier  an  eine  filoslegung  des  Coriums  auf  der  Narbenscite 
nicht  gedacht  wird,  vielndv  4it  Epidennis  ah  TrVgerin  des  Pdtci  erinhni  bkibeii  aolL  Die 
Gaie  wifd  den  Felsen  nach  suvoriger  sdir  «orgfUliger,  grttndlldier  Reinigung  lediglich  von  der 

neischseifc  aus  g^eben,  indem  man  letztere,  z.  B.  nach  BrCggemann  (l8),  mit  einer  Mischung 
von  2  Thin.  Koppcnrnchl  un<!  3  Tliln.  VVeizcnklcie  bestreut,  dii-  Frllc  :iufrollt,  in  einem  Bottich 
mit  concentrirter  Kochsalzlösung  Ubergie«st  und  24  Stunden  stehen  läs»t.  Nach  dieser  Zeit 
werden  sie  herausgenommen,  die  WoUseite  nach  innen  geschlagen,  lose  in  ein  Fass  gepackt  und 
in  diesem  imler  MgjUelieBi  Umtetien  10^14  Tage  bis  nr  CSaie  iMlasm.  Die  getoodcneteB  ond 
etwas  rageriditeten  Pdse  sind  alsdann  für  den  Verkaaf  fertig. 

4.  In  der  Glaci Icder-Ce  rbe  r  ei  verwendet  man  nur  die  Felle  gani  junger,  kurz  nach 
tjcr  Ocljurt  geschlachtetei  Schaf-  uad  Ziegenlämmer.  Da  auf  grosse  Geschmeidigkeit  und 
Dehnbarkeit  des  Leders  bei  möglichster  Festigkeit  ankommt,  da  femer  eine  reine,  tadellos  weisse 
Farbe  csielt  wcfden  nmat,  so  ist  die  grOwie  SoifCdt  in  allen  Slawen  dieses  Vei&hrens  gciiotaii, 
nancnäidi  mas  nan  sieb  vor  Rostflecken  (19)  whI  Verunreinigung  atu  den  Geftssen  boten. 
Die  FeDciMII  werden  im  Kalkäscher  sehr  vorsichtig  gekalkt,  dann  in  einer  sauren  Schwellbeixe 
von  gährendcT  Weizenkleie  prUndlich  entkalkt,  die  Fj3ifienni>  entfernt  und  nun  die  Gare  in  der 
sogen.  Nahnmg  gegeben.  Die  Nahrung  für  100  Felle  besteht  meistens  aus  50  Eidottern,  5  Kilo 
WeiacnoMbl  und  soviel  Alaonbitthe,  dass  des  Ganse  syiupaitig  wird.  Die  Alannbrtbe  hat  anf 
60  Tble.  Wasser  10  Tble.  Akra  und  4  TUe.  Kochsais.  Baomt  (fto)  seist  nocb  pro  Liter 
8—3  Grm.  weisse  Carbdtfnre  zu.  Die  Felle  werden  in  der  lauwarmen  Nahrung  getreten,  bis 
letztere  vollständig  aufgesogen  ist,  dann  werden  sie  stark  gereckt,  bleiben  24  Stunden  aufgerollt 
liegen  und  werden  aUdann  getrocknet  Die  endliche  Apprettrung  ist  eine  sehr  schwierige  und 
eilbidert  gioese  Votsidit 

Da  die  Gare  dleaem  Ledtf  sdwD  ducb  blosses  Befieucbten  mit  kaltem  Wasser  wieder  ent- 
zogen  wird  und  da  Überdies  iwci  als  Nabrun^;Mij  ittd  so  wichtige  Körper  wie  Kiclottcr  und  Mebl, 
welche  doch  nur  wie  Fett  und  Albumin  wirkL-n.  iiicrbei  verbraucht  werden,  s«.t\la^'l  Knapp  vor, 
Statt  jener  Nahrung  eine  solche  aus  unlöslichei  1  hcmerdeseife  in  die  Haut  einzuwalkcn.  Das 
hiermit  erhaltene  Leder  ist  'Wideistandsflüiiger  gegen  Wasser.  Die  Seife  berdttt  man  detdi 
Anfeddümmen  feinen,  weissen  PorscUandioiis  m  missig  ooncentrirter  SeifenlOeimf ;  Menü  wird 
eine  mit  alkalischem  Wasser  dnrcb  Sdillttdn  erhaltene  Odamdsion  gesetst  ond  endlich  Alaun 
und  Kochsalz  zugefügt. 

Fett-  oder  ("rownledcr  wird  in  neuerer  Zeit  viel  als  Riemen-  aber  auch 
Handschuhleder  vefwendct,  seine  Herstellung  steht  zwischen  der  von  Alaun-  und 
Sämischieder.  Die  Häute  gerbt  man  in  einer  Alaun-Koch!>alzl(>sung  leicht  an, 
wascht  die  Gare  suin  Theil  wieder  mit  Waaser  aus  und  gerbt  nun  entweder  in  einer 
Nahrung  aus  Mehl,  Hirn  und  Klauenfett,  oder  bestreicht  die  Fleischseite  mit 
einem  Ähnlich  zusammengesetzten  Geibebrei,  der  in  der  Walktrommel  in  die 
Haut  eingewalkt  wird.    Das  erhaltene  Leder  ist  von  rein  weisser  Farbe. 

Die  sogen,  .minialische  Gerbung,  (21)  Dr.  Putz  in  Passau  patentirt, 
basirt  darauf,  dass  alaungarem  Leder  ein  unlöslicher  Niederschlag  eingewalkt 
wird,  der  erzeugt  ist  durch  Ausfällen  einer  alkalischen  Lösung  von  Horn,  Haaien, 
Blut  u.  a.  albuminhaltigen  Körpern  mittelst  Alaunsalzen. 

6.  Die  Sämischgerberci,  wendet  man  vorwiegende  für  Wildhaute, 
schwache  Kuhhäute,  Schal-  und  Ziegenfelle  an.  Es  kommen  hier  keine  adstrin- 
girend  wirkende  GerbmateriaUen,  sondern  nur  Fett  zur  Verwendung,  welches 
den  Häuten  eingewalkt  wird  und  so  die  Hautfibrülen  umschliesst.  Man  nimmt 
an,  dass  die  Fette  durch  langsame  Oxydation  in  der  Haut  in  Fettsäuren  und 
Glycerin  gespalten  werden,  von  welchen  letzteres  die  Hautfasem  geschmeidig  er- 
hält, während  die  Fettsäuren  wahrscheinlich  schwellend  auf  das  Coriin  wirken. 

Die  vorbereitenden  Operationen  sind  denen  zur  U  eiNsgerlierei  gleich,  nur 
dasä  man  hier  beim  Enthaaren  die  Narbe  mit  abstosst,  um  dem  Fett  das  Kin- 
dringen in  die  Haut  zu  erleichtem.  —  Die  abgestossenen  Felle  werden  24  Stunden 
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in  Kalkwasser  gelegt  und  nach  dem  Abwaschen  in  einer  sauem  Kleienbeize  . 

während  zwei  Tagen  entkalkt.  Die  ausgewundenen,  tfichtip  gewalkten  Felle  weiden 
alsdann  auf  der  Fleischseite  mit  der  flachen  Hand  mit  Thran  oder  Baumöl  gut 
eingerieben,  zu  vieren  in  eine  Kugel  rusammengerollt,  und  je  140-  l/iO  solcher 
Kugeln  in  der  Walkmuhle  3 — 4  Stunden  gewalkt.  Sie  werden  herausgenommen, 
frisch  gefettet  und  wieder  gewalkt  u.  s.  f.  bis  kein  Fett  mehr  aufgenommen  wird. 
Hirschfelle  gebrauchen  in  der  Regel  12  Walken,  leichtere  Felle  weniger.  1  Dtz. 
Hammelfelle  nimmt  bei  jeder  Walke  etwa  0*5  Kilo  Od  auf.  Da  bei  gelinder 
Wftrme  das  Fett  noch  begierij^  aufgenommen  wird,  schichtet  man  die  Hflute 
schliesslich  in  Haufen,  wo  sie  »ch  dnrdi  beginnende  GUhrung  wwiimai  oder 
man  bringt  sie  in  geheitzte  Kammern.  Das  überschflssige  Fett  wird  den  Fellen 
durch  Behandlung  mit  lauwarmer  Pottaschelösung  entzogen.  Die  hierbei  als  Neben- 
produkt erhaltene  P'ettemulsion,  Dtfgras  genannt,  findet  /um  Fetten  des  lohgaren 
Leders  \'erwendung.  —  Durch  Stollen,  Schlichten,  Trocknen,  Glätten  und 
Bimsen  werden  die  Häute  endlich  zugerichtet  und  .sind  alsdann  sammetweich, 
geschmeidig  und  von  hellgelber  Farbe.  Sämischgares  Leder  widersteht  dem 
Wasser  sogar  beim  Kochen  und  kann  ohne  Schaden  gewaschen  werden  —  Wasch- 
leder. —  Erforderlichen  FaOes  unterwirft  man  das  Leder  einer  Bleiche  (sa),  so* 
wie  oft  noch  einer  Färbung  (33). 

4.  Die  eigentliche  Mineralgerberei:  Die  Erfahrung,  dass  mit  Alaun 
ein  lederartiges  Product  er/ielt  werden  kann,  musste  den  Gedanken  nahe  legen, 
andere,  den  Aluminiumsalzen  verwandte  chemische  Körper  der  Gerberei  dienst- 
bar zu  machen.  Schon  1794  nalim  Ashton  ein  englisches  Patent  zur  Herstellung 
eisengaren  Leders,  1842  Burdikr  auf  basisch  schwelelsaures  Eisenoxyd  als  Gerb- 
mittel, MoLAc  &  Daniel  Priedel  1855  ein  Patent  auf  Eisensalze  gemischt  mit 
MetallosEjrden.  Diese  sämmdichoi,  hier  nicht  nflher  zu  beschrabenden  Verfidiren 
lieferten  ein  Produkt,  welches  schcm  durch  blosses  Eintauchen  in  Wasser  wieder 
entgerbt  wurde. 

Es  gelang  erst  Knapp,  der  sich  seit  1861  mit  Mineralgerberei  beschäftigte, 
durch  sein  1877  patentirtes  Verfahren  (24)  ein  dem  lohgaren  Leder  sehr  ähnliches 
Produkt  zu  erzielen,  ein  \'erfahren,  nach  welchem  eine  ii  n  1  ösl  i c  h  e  Ei se  n sei  fe 
dem  Leder  durt  h  Walken  incorporirt  wird.  In  der  Technik  hat  sich  dieses  Ver- 
fahren bislang  noch  nicht  einzubürgern  vermocht,  und  es  ist  sehr  zu  bedauern, 
dass  die  m  einem  Petersburger  Etablissement  im  Grossen  angestellten  Versuche 
im  Jahre  1883  durch  den  Tod  des  Besitzers  jener  Fabrik  sehr  zur  Unzeit  unte^ 
brochen  wurden. 

Von  besserem  Erfolge  waren  die  Versuche  begleitet,  welche  an  Stelle  von  Eisen- 
salz mit  Chromverbindungen  augcstellt  wurden.   Die  hierhergehörigen  Patente 

vonCH.HF.iNVFRi  Tvr,  i  25)  haben  folgendes  Verfahren  angegeben:  Die  Blössen  werden 
Je  nach  der  Schwere  4 — 14  Tage  in  eine  Lösung  gelegt,  welche  ursprünglich 
0*25^  Chromsäure,  oder  0'5^^  saure  chromsaure  Salze,  oder  0  5^  Chromoxyd- 
salze und  daneben  je  1^  Aluminiumsalze  und  1  j}  Kochsalz  enthält.  Allmählich 
wird  die  Concentration  auf  6'5f  chromsaure  Salze,  12f  Alaun  und  lOf  Kochsalz 
erhöht.  Man  kann  statt  dessen  auch  einen  entsprechenden  Farbgang  wie  bei 
der  Extraktgerberei  (s.  d.)  einrichten. 

Aus  dieser  Gerbbrflhe  komtfien  die  Häute  in  eine  4 — 8proc.  Lösung  von 
Chlorbarium,  essigsaurem  Blei  oder  Seife,  wodurch  auf  der  Hautfaser  unlösliche 
Salze,  bezw.  Seifen  niedergeschlagen  werden.  Die  alsdann  zu  waschenden  und 
zu  reckenden  Httute  kommen,  noch  etwas  feucht,  in  eine  36°  wanne  Benzin- 
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lösung  von  Fetten,  Stearin,  Harzen,  I^inölfimiss  oder  Kohlenwasserstoffen,  in 
welchen  sie  3ß  Stunden  verbleiben.  Das  T  eder,  und  zwar  auch  Sohlleder,  wird, 
nachdem  es  aus  diesem  Bade  kommt,  nochmals  in  der  gleichen  Weise  geschmiert 
wie  lohgares  I-eder  und  im  Uebrigen  ebenso  wie  letzteres  zugerichtet.  Das  chrom- 
gare Leder  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Wasser  und  ammoniakalische  Flüssig- 
keiten» es  schünmdt  im  Gegeimtz  su  lohgarem  gar  nicht  and  aetae  Hentdltmgs- 
koaten  sind  bedeutend  geringer,  da  nch  die  schwersten  Hänte  in  14  TagMi  in 
gares  Leder  flbertflhren  lassen,  während  tttr  lohgares  Leder  nach  der  alten  Me- 
thode die  gleiche  Zahl  Monate  erforderlich  ist.  Die  HKiNZERLiNc'sche  Methode 
wird  praktisch  und  im  Grossen  in  Belgien  tind  England  durchgeführt.  In  Deutsch- 
land hat  nur  die  Fabrik  von  Gütschow  in  Eberbach  in  Baden  das  Veriahren 
adoptirt. 

Theoretisrhe  .\nschauungen  über  die  Natur  des  Leders:  Bis  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  die  Gerberei  als  ein  nur  empirisches  Ge- 
werbe betridben.  Die  in  diese  Zeit  fiülende  Entstehung  einer  wtssenscbaftlid>en 
CSiemie»  wiriite  auch  Idrdemd  in  der  Geiberei.  Der  schon  fttther  genannte  SicuiN 
ist  der  eiste,  welcher  eine  Erklärang  des  Gerbpiocesses  versuchte,  seine  Ansicht, 
dass  Leder  eine  VerbinduQg  von  ]..einisub6tans  mit  Gerbstoff  sei,  wurde  jedoch 
später  widerlegt.  Berzei.ius  und  Dumas  nannten  Leder  eine  chemische  Verbin* 
dung  von  Gerbsäure  und  Hautfaser.  ~  Prof.  Knapp  in  Braunschweig  (26)  brachte 
erst  in  den  (>0  er  Jahren  imseres  Jahrhunderts  rechtes  Licht  in  die  Vorgänge 
des  Gerbprocesses.  Kr  widerlegte  Skglin's  Ansicht,  in  dem  er  nachwies;  dass 
1.  Leim  und  Tannin  kein  l^der  geben,  2.  dass  viele  andere  Stoffe  ausser  Tannin 
mit  Haut  Leder  geben,  3.  dass  die  histologische  Form  der  Haut  beim  Uebergang 
m  Leder  nicht  veriindert  wird,  und  die  Eigenschaften  der  auf  der  Haut  fiaiten 
Oerbstofle  die  Reichen  bleiben  wie  im  freien  Zustande,  was  bei  chemischen  Ver> 
bindungen  beides  nicht  der  Fall  zu  sein  pflegt,  4.  dass  die  Quantität  des  mit 
der  Haut  verbundenen  Gerbstoffes  nicht  nach  stöchiometrischen  Verhältnissen 
bemessen  ist.  5.  dass  die  Gerbstoflfe  dem  Leder  theilweise  durch  Wasser  ent- 
zogen werden  können. 

Knapp  definirt  das  Leder  als:  Haut,  bei  welcher  durch  irgend  ein  Mittel 
das  Zusammenkleben  der  Fasern  beim  Trocknen  verhindert  worden  ist.«  Nach 
ihm  ist  die  Gerberei  nur  ein  Spedalfidl  der  FAiberei,  d.  h.  die  Geibstt^ 
werden  durch  Flächenanziehung  auf  der  Hautfaser  niedergeschlagen  und  umhüllen 
diese;  es  findet  demnach  wohl  beim  Kalken  und  Schwellen,  niclit  aber  beim 
Gerben  ein  chemischer  Vorgang  statt,  das  Gerben  selbst  ist  rein  physikalischer 
Natur. 

Kunstleder.  Es  sind  im  Laufe  der  Zeit  eine  Reihe  von  V^orschlägen  ge- 
macht und  Verfahren  patentirt,  um  sowohl  Lederabfälle  in  zerkleinertem  Zu- 
stande durch  geeignete  Bindemittel  wie  Guttapercha,  Oelkautschuk  etc.  wieder 
in  zusammenhängende  Massen,  welche  als  Leder  verwendbar  sind,  zu  verwandeln, 
als  auch  femer  Stoffe  wie  Horn,  Filz,  Haare  etc.  in  lederartige  Verbmdungen 
überzuführen  (die  einschlägigen  Patente  sind  oben  pag.  316  dtirt). 

Pergament  ist  ein  hartes,  homarttges,  unbiegsames,  tran^[>arente8,  aus 
Esels-,  Schaf-,  Kalb-  oder  Schweinshäuten  hergestelltes  Material.  Es  wird  er- 
halten, indem  man  den  gekalkten  und  enthaarten  in  einen  Rahmen  nach  Art 
der  Stickrahmen  eingespannten  Häuten  von  der  Fleischseite  aus  einen  Brei  von 
Kreidepulver  durch  Aufreiben  von  Bimstcin  incorporirt.  —  Pergament  ist  nicht 
als  Leder,  sondern  nur  als  conservirte  Haut  äu  betrachten,  denn  die  Fibrillen 
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stnd  hier  thatsäcblich  durch  Coriin  verkittet.  Für  Schreibpergament  wird  noch 
eiii  Ueberzug  von  Bleiweiss  und  Ldm  aufgetragen. 

Traosparentleder  ist  ein  in  neuerer  Zeit  grosse  Beachtung  findendes 
Produkt,  welches  zuerst  von  Chemon  auf  der  Pariser  WeltaussteUung  1878  aus- 
gestellt wurde.  Es  ist  transparent  wie  Haut  und  von  röthlicher  Farbe  und 
eignet  sich  besonders  gut  zu  Riemen.  —  Hergestellt  wird  es  durch  Imprägniren 
von  getrockneter  Blosse  mit  wässeriger,  etwas  Alaun  oder  Borax  enthaltender 
Glycerinlösunp.  Ks  ist  gleicli  dem  Pergament  nicht  als  l.eder,  sondern  als 
Haut  zu  betrachten,  welche  jedoch  durch  das  Glycerin  geschmeidig  erhalten  ist. 

E.  Herbst.    C.  Englbr. 

Gerbsäuren  oder  Gerbstoffe*)  werden  eigenthümlich  zusammenziehend 
schmeckende  Substanzen  genannt,  welche  in  vielen  Pflanzen  vorkommen  und 

•)  l)  ÜEYEi  x,  Journ.  Phys.  42,  pag.  40I.  2)  Skqui.n.  Ann.  t  him.  20,  pag.  15.  3)  Ber- 
ZBLIU8,  Ann.  dum.  94,  pag.  318;  Gmelin-Kraut's  Handb.,  Bd.  4,  pag.  877.  4)  Cavaluds, 
Bttz.  Jshrabcr.  1841,  pag.  974.  5)  EtsnvLD,  Pharm.  9a,  pag.  109.  6)  ULon,  Abb.  Fhaim.  Iii, 
pag.  SI5.  7)  R-  WAGNia,  ZeitsehT.  anal.  Chem.  1866,  pag.  i.  8)  Hijisnrarz,  Ann  Chcm.  143, 
pag.  291;  Wien.  Acad.  Ber.  55,  pag.  575.  8a)  S<  mifk,  Ann.  178,  pag.  171;  Berl.  Bct.  1872, 
pag.  437,  642,  661,  731,  1055.  9)  GnKMN-KRAin's  ilandb.  10)  GaI'HI.,  Ztschr.  anal.  Ch.  1864, 
pag.  IS3.  11)  HAllwacus,  Dingl.  pol.  Joum.  180,  pag.  53.  12)  VVagnkr,  ibid.  183,  pag.  227. 
13}  BOcBKB,  ibid.  184,  pag.  t$a,  330.  14)  Bkaun.  Zudir.  anaL  Ch.  1868,  pag.  130.  15)  den. 
ibid.  i868>  pag.  737.  16)  Povchbt,  Ifdnit  seiest.  1S76.  pag.  1130.  17)  KATHunna,  Donk. 
Joum.  227,  pag.  481;  228,  pag.  53.  17a)  SfHrxzK ,  Ztit'^fhr.  f.  Forstwesen  lo,  pag.  6. 
18)  HamuüJI,  Joum.  pr.  Chem.  81,  pag.  59;  DiNr.i  .  Journ.  159,  pag.  300;  Salzer,  Ztschr.  anal. 
Cham.  1868,  pag.  70.  19)  Flkck,  Wagner  s  Jahrcsber.  186 1,  pag.  625.  20)  Wolfp,  Krit 
Blillcr  t  FonhriHCBicbaft  41,  pag,  167.  ai)  PAvni  n.  Rotonoi,  Bari.  Ber.  1874,  fg,  S90> 
ai«)  Sackuk,  Geibenritmig  31.  pag.  3s;  HAOia,  Gawalowski,  Edbb,  DmoL.  poL  Jonra.  399, 
pag.  83;  LiJiCPKiN,  Joum.  Chcm.  M.  1875.  pag.  989.  22)  CARPK.vE-B.\KHiKRr.  Dingl.  pol.  Journ.  216, 
pag.  452.  23)  E.SrHMiin,  Bull.  snc.  chim.  21,  pa^^^.  257.  23a)  Ri-^ler-Bennot,  Zeitsch.  anaL 
Chem.  1863,  pag.  287.  24)  Persuz,  Zeitschr.  anal.  Chcm.  1864,  pag.  129.  25)  Meruoc, 
WAONia's  Jahresbcr.  1873.  P»g-  ^56.  26)  Gbdob,  Chem.  News.  33,  pag.  76.  37)  Aun, 
DtKGL.  poL  Joum.  219.  pag.  83.  a8)  Macacmo,  Bari.  Ber.  7,  pag.  36a  39)  Pubram.  WACNia's 
Jahresber.  1866,  pag.  608;  dagegen  Gintl,  Zeitwhr.  f.  Chem.  1868,  pag.  144-  3°)  Gerland, 
Zeitschr.  anal.  Ch.  1863,  pag.  419.  31)  Hanpre,  Joum.  pr.  Ch.  82,  pag.  345.  31:»)  Mittk.n- 
ZWEY,  Joum.  pr.  Ch.  91,  pag.  81.  32)  Tkkreil,  Compt.  rend.  78,  pag.  990.  33)  }hJiS,  Berl. 
Bar.  1876,  pag.  73a  34)  WiLDBrnn»,  Zeilsd».  aaaL  Cham.  1863.  pag.  137.  35)  FIBUNG, 
Fhann.  Centr.  1853,  pag.  87a.  36)  IfQLUta,  DmoL.  poL  Joum.  151,  pag.  69.  37)  Lvowm, 
Wagner's  Jahresbcr.  1861,  pag.  624.  38)  Fr.  Schülzk,  Dingl.  pol.  Joum.  182,  pag.  155. 
39)  Sai.zer,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1868,  pag.  70.  40)  R.  Wagnkr,  Zeitschr.  anal.  Ch.  1866.  pag.  8. 
41)  NEtiiAUER,  Zeitschr.  anal.  Chem.  1871,  pag.  18.  42)  BELi,-STErUE.vs,  MoniL  soc.  1876, 
pag.  1 130.  43)  Snasr,  Dm«.,  pol.  Joum.  229,  pag.  400.  44)  BIOmtz  u.  RAMSPAcma,  Bari. 
Ber.  1874,  pag.  1540W  45)  FkAAS.  WAONBa'a  Jahiesber.  1861,  pag.  6S4.  46)  LOwnmtAL, 
Zeitschr  anal.  Ch.  16,  pag.  33.  47)  Monier,  Compt.  rcnd.  156,  pag.  577.  48)  Löwenthal, 
Dingl.  Joum.  159,  pag.  143.  49^1  I,<)\vk,  Zcit<;chr.  anal.  Ch.  4,  pag.  366.  $6)  Grassi,  Berl. 
Ber.  1875,  pag.  257.  51)  Pekrot,  Bull.  soc.  chim.  41,  pag.  22.  52)  Müsset,  Pharm.  Central- 
IbUe  |{NS4.  pag.  179.  53)  Jackson,  Ch.  News.  50,  pag.  179.  54)  Casali,  Chem.^.  1884, 
p«g.  1767.  55)  PaosTBit,  Cham.  bd.  1884,  pag.  167.  56)  Soioim,  DncL.  poL  Jovm.  «44* 
pag.  39  >•  57)  SWOND,  DlNCL.  pol.  Joum.  246,  pag.  41.  58)  Bericht  Uber  die  Verhandlungen 
der  Comroission  zur  Feststellung  einer  einheitlichen  Methode  der  Gerbstoffbestiromung  (Cassel 
1885,  R.  Fischer).  59)  Ulbricht,  BerL  Ber.  1885,  pag.  11 16.  60)  Berzelius,  Lehrbuch, 
3.  AaSL,  Bd.  6,  pag.  213.  61)  STRKCKKa,  Ann.  Ch.  81,  pag.  248;  90,  pag.  328.  62)  RoCH> 
UDSa  «.  Cavauob,  Joon.  pr.  Ch.  74,  pag.  s8»  399.  63)  Hlasiwetk,  Ann.  Chen.  143,  pag.  S93. 
64)  Samr,  Ana.  Cham.  170,  pag.  43«  6$)  Em,  Bai  Ben  17,  pag.  1820.  66)  LscoraitT, 
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sich  durch  die  Eigenschaft  Leimlösung  zu  fällen  und  thierische  Haut  zu  gerben, 
d.  h.  in  Leder  zu  verwandeln,  auszeichnen. 

Ann.  Clicm.  i8,  {»ag.  179.   67)  MoHK,  Ann.  Chcra.  61.  pag.352.  68)  äANDROCK,  Aich.  Pharm.  [2]  72, 
pag.  265.  69)  Bekai.,  Joniii.  ehem.  nid.  75,  pag.  225.  70)  Bramimcs,  V.  Br.  Aich.  8I,  pag.  339. 
71)  LOwB,  ZeHschr.  aiiiL  Chem.  11,  pag.  380.   7a)  Gorup^Bbsanes,  Add.  Ckenu  tto,  pag.  86. 
73^1  WACKemiODBft,  GMFXiN-KaAüT's  Handb.,  Bd.  7,  I.  Athl.,  pag.  88$.    74)  ScHiFF,  Ann. 
Chem.  170.  pag.  43.    75)  Bkrzeih'«,  Ann.  Chcm.  53.  pag.  369.    76)  BifCH.NER,  Ann.  Chcm.  45, 
paß.  14.     77)  RuUlLEUKK  II.  Kawai  IKK,  Wien.  A<  ad.  Bcr.  22,  paj;.  558;  Joum.  pr.  Chcm.  68, 
pag.  405.     78)  MULDBlt,  Kep.  Thann.  (3)  1,  pag.  31 1;  3,  pag.  38;  BOCRNBB,  AW.  Chcn.  53, 
pag.  175,  349;  Schiff,  Ann.  Chem.  17$,  pag.  165.  79)  BOcHNn,  Ann.  Chem.  53,  pm*  175,  349. 
80)  Harfp,  N.  Br.  Arch.  5,  pag.  294.    81)  Cap,  Vicrtclj.  Pharm.  8,  pag.  $89.    82)  Hkiji, 
Viertclj.  Pharm.  Ii,  pag.  99.    83)  Gkri  AM',  /ciischr.  anal.  Chcm.  2,  pag.  409.    84)  Tamm, 
Chcm.  News.  24,  pag.  207,  221.   85)  \ViTTSTf.iN,  Vicrtclj.  Pharm.  2.  pag.  72;  Rcpcrt.  Pharm.  95, 
pag.  289  i  96,  pag.  315.  86)  Smnooi^  Journ.  pr.  Chem.  99,  pag.  294.  87)  Eckbrt,  Vierte^. 
Pham.  13,  pag.  494.  88)  Gramwski,  Wien.  Acad.  Ber.  $6,  pag.  387.  89)  Eni,  Wien.  Acad. 
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Diese  Gerbstoffe  sind  meist  anior{)h  und  ihre  Lösungen  reagiren  nur  schwach 
swier.  Creoauer  bekannt  ist  nur  die  GalläpfelgeriMtufe,  anch  Tannin,  oder  »Gerb- 
säure«  im  engeren  Sinne  genannt,  welche  zuerst  von  Dbyiux  (i)  und  PEOUm  (a) 
beschrieben,  von  Berzeuus  (3)  aber  niher  untersucht  und  fast  rein  dargestellt 

wurde.  Anfangs  glaubte  man,  dass  nur  diese  einzige  Art  Gerbsäure  existire  und 
abweichende  Eigenschaften,  welche  die  aus  verschiedenen  Pflanzen  gewonnenen 
ähnlichen  Stoffe  zeigten,  auf  die  Anwesenheit  von  fremden  Beimischungen  zurück- 
zuführen wären. 

Später  unterschied  mar  jedoch  eisenbläuende  und  eisengrünende  (ierbstotfe, 
je  nach  der  Farbe,  welche  die  (ierbbtof^losungen  mit  Eisenoxydsalzlösungen 
zeigten,  indess  ist  diese  Eintheilung  nicht  aufrecht  zu  erhalten  gewesen,  weil  z.  B. 
manche  Gerbsäuren  mit  Eisenoxydsulfatlösung  eine  grttne,  mit  Acetatlösung  eine 
blauschwaize  Farbe  liefern  und  die  grüngefiirbte  Flttesigkeit  durch  schwach  alka- 
lisches Wuser  blauschwarz  wird  [Cavaluus  (4)). 

Nach  EissFBLD  (5)  und  Uloth  (6)  enthalten  manche  Pflanzen,  z.  B.  T^rm/h 
UBa  und  Bittorta  eisengrttndende  und  eisenbläuende  Gerbsäuren,  welche  durch  frac* 
tioniite  Fällung  mit  Bleizodter  getrennt  werden  können. 

Eisengrünende  Gerbsäuren  wie  diejenigen  des  Kino,  der  Tomun^O'  und 
^ä/^r/<2-Wurzeln  liefern  bei  der  trocknen  Destillation  Brenzkatechin,  während 
eisenbläuende  Gerbsäuren  Pyrogallol  geben. 

R.  Wagner  (7)  bezeichnete  diejenigen  Gerbsäuren,  welche  die  Salze  des 
Eisenoxyd's  mit  Mineralnäuren  hlauschwarz  fällen  und  thicrischc  Haut  in  das  der 
Fäulniss  widerstehende  Leder  verwandeln  als  >physiologischec  Gerbstoffe,  während 
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er  die  zum  Gerben  untauglichen  aber  medicinisch  verwendbaren  Gerbstoffe  als 
»pathologische«  benennt. 

Enteie  sind  in  der  Eichenrinde  femer  in  der  Rinde  der  Fichlen,  Btichen, 
Weiden,  dem  Soinech  etc.  enthalten,  letsteie  in  den  chinenachen  GallSpfehi,  den 
Knon>em  a.  s.  w.  Ksengrflnende  Gerbsäuren  finden  sich  n.  A.  in  den  Tannen, 
Fiditen,  im  Catechu,  in  der  Chinarinde,  im  Kaffee. 

Dass  unsere  Kenntnis»  über  die  chemische  Natur  der  Gerbsäuren  noch  eine 
sehr  unvollständige  ist,  hat  darin  seinen  Clrnnd.  dass  die  Gerbstoffe  unkrystalHsir- 
bar  und  darum  sehr  schwer  von  begleitenden  Stoffen  zu  reinigen  sind  und  weil 
sie  zum  Theil  auch  sich  leicht  zersetzen. 

Nach  Hlasiwetz  (8)  sind  viele  Gerbsauren  Glucoside,  d.  h.  sie  spalten  bei 
ihrer  Zersetzung  Zucker  ab;  und  hSufig  liefern  sie  bei  der  Oi^rdation  Protocatechu- 
siuie.  Die  Spaltnngqvodukte,  welche  einige  Gerbsäuren  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  oder  Alkalien  Kefem,  sowie  die  Oxydationsprodukte  der  Gerb- 
säuren beim  Schmelzen  mit  Kali  bat  Hlasiwbtz  (8)  folgendermaassen  zusammen- 
gestdlt: 

_  I  r  IUI.  j  I .  ■!*  Oxydatknupradidcle  mit 

Es  liefern  als  Spaltungsprodukte  schmelzendem  Kali 

Eichenperbsaure       Zucker  und  Gallussäure      Pyrogallol  und  Kohlensäure 

Granatgerbsäure  „        „    Ellagsäure  Gallussaure 

Kaffeeeerbsäure  ,,        „  Kaffeesaure   |  „  ,  . 

^. .       ,  „  .      ^.      I  Protocatcchusäure 

Chmagerbsäurc  „       „  Chinaroth      J  Eoi«MnM 

Chinovagerbsäuie  „      „  Chinovaroth  |  «»«»wire 

Filixgerbsäure  „      „  Fflixiolh  j 

Ratanhiagerbsäure  „      „  Ratanhiaroth  I  Protocatechusäure 

Querdtrin  \  ^        .       I  und  Phlorogludn. 

Rutin         ]  ■■        "  Q««^"-"  I 

Eine  eigenthumlit  he  Synthese  schwefelhaltiger  Gerbsäuren  hat  Schiff  (8a) 
ausgeführt    Phenolsulfosäure  liefert  mit  Phosphoroxychlorid  ein  Anhydrid 

C  H 

Q  ,  welches  sich  seinen  Reactionen  nach  als  eine  wirkliche  Gerbsäure 

darstellt. 

Sulfogallolsäure,  ^eHgso^^OH'  wirkliche  Analogen  der  Gallus- 

säure. Sie  liefert  mit  Phosphoroxychlorid  unter  Anhydridbildung  Sulfotannin- 
säure,  CfiHgSO^.  welche  der  Gerbsäure  zum  Verwechseln  ähnlich  ist. 

Nach  neueren  Untersuchungen  ist  die  Gallusgerbsäure  kein  Glucosid,  da- 
geß;en  stets  von  einem  solchen  in  wechselnder  Menge  begleitet  und  schwierig 
von  ihm  zu  trennen  (s.  u.). 

Zur  Gewinnung  der  veiicbiedenen  Gerbsäuren  dienen  mancherlei  Hefiioden  (9). 
Entweder  extrahirt  man  die  Materialien  mit  Aether  oder  Alkohol,  oder  ftUt  die 
wMaaiigen  AuszOge  mit  Bleiacetatlösuqg,  wobei  Verbindungen  der  Gerbsäure  mit 
Blei  niederfallen,  welche  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden,  oder 
man  zerk^  die  Extrakte  mit  essigsaurem  Chinin,  essigsaurem  Kupfer  oder  Brech- 
weinstein, wobei  stets  gerbsäurehaltige  Niederschläge  gebildet  werden.  Auch 
durch  ( oncentrirte  Schwefelsäure  wird  die  Gerbsaure  geßült,  indem  sie  sich  mit 
der  Schwefelsäure  verbindet. 

Der  Niederschlag  ist  dann  durch  Baryum-  oder  Bleicarbonat  bei  Gegenwart 
von  Wmmt  au  zeriegen  und  die  GeibaftoidOtung  im  Vacuum  abcuduotten. 
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Gallus-Gerbsäure,  Tannin,  oder  Gerbsäure  im  engeren  Sinn  wird  der 
in  den  chinesischen  und  türkischen  Galläpfeln  und  den  Knoppern  vorkommende 
Gerbstoft  genannt. 

Ihre  ZusammenseUung  (s.  o.)  wurde  von  BtKZEi.ius  (60)  und  Pelouze  zu 
Ci,H,0i2  bestimmt  Lmnc  (9)  fand  C, «HgOi,,  Wathbkill  (9)  Cj^HeO^o, 
MuLDXR  (9)  Ci4H,oO,,  Stricker (öOC^oHi^O,«,  später «11440,4.  Strecker 
beolMchtete  auch  die  Spaltung  in  Zucker  und  Gallussäure  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  Das  Mengenverhältniss  dieser  Spa]tungs])rodukte  ist  je- 
doch nach  ROCHLBDER  und  Kawauer  (62)  höchst  wechselnd  und  die  Zuckeraus- 
beute rückt  zuweilen  bis  auf  5|f  herali  (statt  291).  Nach  den  Arbeiten  von 
H1.ASIWETZ  (63)  und  Schiff  (64)  betrachtet  man  jetzt  die  Gerbsäure  als  C,  »Hi^Oj, 
wie  schon  Muldkr  fand.  Hi.asiwetz  und  Schiff  fassten  die  Gerltsaurc  als  Di- 
gallussäure, CjHsO^  O  CjHaü^,  auf,  letzterer  hält  sie  für  CgH8(üH)3CO-0- 
C4H,(OH),COOH,  d.  h.  ein  ätherartiges  Anhydrid  der  Gallussäure.  Em  gab 
dn  ScHiFP^schen  Formel  durchaus  den  Vonsug. 

Die  Tbatsache  der  Zuckerbildung  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Mine- 
ralsäure  erklärt  Scmvp  (64)  damit,  dass  die  gewöhnliche  Gerbsäure  wohl  ein  je 
nach  der  Darstelluug  variables  Gemenge  von  reiner  Digallussätire  mit  einem 
Glucosid  derselben  ist.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Em  (65)  und  LöWE 
giebt  mit  Rssigäther  gereinigte  Gerbsäure  keine  Spur  Zucker. 

Künstlich  bildet  sich  Digallussäure  durch  Erhitzen  von  Gallussäure  mit 
Phosphorojqrchlorid  oder  Arsensäure,  Schiff  (64). 

Die  Gewimmiig  der  GcHMtwe  gesdiidit  nach  dem  Vorgang  von  PSLOUsa  (9)  durch  Eztnc- 
tion  der  Galläpfel  mit  Aether  und  AlkohoL  Lbconmut  (66)  mndte  not  Aether  ao,  Mohr  (67) 
empfahl  gleiche  Volumina  der  beiden  Lösungsmittel,  Sanurock  fgS)  16  Thie.  Acfhcr  und  nur 
1  Thl.  Weingeist,  Bkral  (69)  und  Bkanuks  (70)  verwenden  12  Thle.  Aether,  3  Tille.  Weingeist 
von  85}  und  1  Tbl.  Wasser.  In  allen  Fällen  wird  der  gefärbte  Auszug  verdunstet  und  aus  dem 
biMtDcn  Rfldtsiaiid  die  Gobilne  dmdi  eroeotes  Ansiidien  mit  AeAer  gereinigt  Stibckbr  (61) 
flilllt  die  ■Brsliirlw  LBsog  niit  wenig  Waner  und  tog  die  GotMliire  uts  der  iritoirigen  Lönng 
mit  Aether  wieder  aus.  Auch  Kochsalz  scheidet  die  Gerbsäure  aus  ihrer  wässrigen  Lösung  aus. 
Statt  Aether  kann  Essigäther  rum  Ausschütteln  benutzt  werden  und  liefert  ein  noch  reineres 
Produkt.    Nach  Löwe  (71)  kann  die  Gerbsäure  auch  durch  Dialyse  gereinigt  werden. 

Die  möglichst  gereinigte  Gerbsäure  stellt  eine  fast  farblose,  amorphe  Masse 
dar,  welche  etwas  Glanz  besitzt  und  sehr  snsammensiehend  schmeckt.  Neuer- 
dings  kommt  sie  su  kaizen,  kiystallnadelartigen  Fäden  au^;esogen  im  Handel  vor. 

Da  sie  sich  am  Licht  gelb  fiirbt,  so  ist  sie  in  undurchsichtigen  Gelassen 
z.  B.  schwarzen  Gläsern  au&ubewahren.  Die  Gerbsäure  ist  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  trocknem,  reinem  Aether;  ist  aber  etwas  Wasser 
zugegen,  so  bildet  sich  am  Boden  des  Gefässes  eine  dickflüssige,  wässrige,  wenig 
Aether  enthaltende  Losung  der  Säure,  während  darüber  eine  gerbsaureärroere, 
ätherische  Lösung  derselben  schwimmt. 

Die  wässrige  Gerbsäurelösung  giebt  mit  Eisenoxydsalzen  einen  blauschwarzen 
Niederschlag.  Brechweinstein  flUlt  weiss»  ebenso  erzeugen  Lösungen  von  fiiweisSk 
Leim  und  Stärke  weisse  gelatinöse  Fälhingen. 

An  der  Luft  wird  Gerbsäure  wie  ihre  verdflnnte  Lösung  gelb,  dann  braun, 
wobei  Sauerstoff  absorbirt  und  Gallussäure  neben  Kohlensäure  gebildet  wird. 
Ozon  wirkt  rascher  und  liefert  auch  Oxalsäure.    Gorup-Besanez  (72). 

Auf  150—160°  erhitzt  zerfällt  die  Gerbsäure  in  Pyrogallol,  Wasser,  Kohlen- 
säure und  in  zurückbleibende  Melangallussäure,  CgH^Oj,  Pelouze  (9). 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Tannin  Gallussäure  und 

/ 
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rechts  drehenden  Traubenzucker.    Bei  der  GAbrang  einer  Tanninidsiing  findet 

derselbe  Proccss  stau. 

Conccntrirte  Schwefelsäure  lost  die  Gerbsäure  mit  gelber  Farbe;  in  der 
Hitze  färbt  sich  die  Losung  dunkelroth  dann  schuarz.  Walkenrüder  (73)  beob- 
achtete hierbei  die  Bildung  von  Huminsaure,  Schiff  (74)  von  Rufigaliussäure, 
wahrend  Löwe  nur  eine  atnorphe,  braune  Masse  erhielt 

Salpetersäure  färbt  die  Gerbsaure  gelb  und  zerstört  sie  schliesslich  unter 
Bildung  von  Oxalsäure.  Andere  Oxydationsmittel  wie  Kaliumpennanganat,  Braun- 
steb,  Chromsäuie,  Chlor  und  Biom  serstören  die  Gerbsäure  sehr  leicht,  wobei 
Kohlensäure  auftritt  neben  anderen  nicht  untersuchten  Substanzen.  Zia  Ellag- 
säure  wird  sie  ojcydirt  beim  Erhitzen  in  trockenem  Zustand  mit  Arsensäure, 

SOIIFF  (64). 

Kalilauge  überführt  die  Gerbsaure  beim  Kochen  in  Gallussäure  (Liebtg),  in 
der  Kälte  erzeugt  verdünnte  l  auge  RothRerbsäure  (BERZELirs  (75)]  oder  Tannoxyl- 
saure  (Büchner  (76)].  Kochende  Barvtlösunp  ^ehi  ebenfalls  GaUussäurCt  daneben 
aber  glycerinsaures  Baryum  'Ro(  hifi)Kk  und  Kawalif.r  ('J^'^]. 

Auf  Eisenoxyd-,  Quecksilber-  vmd  Kupfersalze  wirkt  Gerbbaure  reducirend  und 
verwandelt  jene  in  Oiydulsalze,  Quecksilberchlorid  wird  zu  ChlorOr,  Silbercarbonat 
zu  Metall  redudrt;  (ScHirr). 

Acetylchlorid  liefert  Pentaacetylgerbsäure,  C|4H»(C,H,0)|0,.  Wandge 
Krystallaggregate  Schmp.  137**.  Reagirt  nicht  mehr  auf  Eisen  (Scmitf  (64)]. 

ScRiFP  gab  eine  Uebersicbt  der  analysirten  Tannate  und  zeigte,  dass  dieselben 

COOH  HO 

QU  1^  Q 

ttbereinstimmen  mit  der  Gerbsäureformel  C^H^qu  i^qC^H,. 

O  CO 

Salze  der  Gerbsäure. 

Kali  um  salz  (7S),  C,«H,KO,.   Att»  alkohoUscIier  Kali-  und  GrrtNanrelOmiig.  Wdiser, 

flockiger  Nicdcr'^rhlag. 

Natriumsalz  (78).    Ebenso  dargestellt.     Krdigc,  gelblichweissc  Mas-sc. 

AmnonivaasaU  (79).  CjfHfCNH^ )0,.  Analog  dargestellt  In  troclcBeni  Sälstand  hatt' 
artig.    Die  Lösung'  wiid  an  der  Luft  rasch  braon.   Ans  bodmer  GcdMlwe  nnd  AflsaMmiak 

entsteht  (las  Salz  C,  ^«^(NHJ^O,. 

Baryumsali  (77),  fC,  ^H,''»,,  1  Ba.  Au*  Chlorbaryiimlrisung  und  gerbsaurem  Mkal'. 
Weisser,  in  kaltem  Wasser  schwerlöslicher  Niederschlag.  Barytwasser  füllt  mit  Gerbsäurelosung 
ein  bariscbes  Salc 

Calci umsalz.  CMorcalchim  und  gerbsauies  Ammonium  geben  einen  weissen«  galleitaitigea 

Niederschlag,  der  am  r.i<  lit  und  LuO  blnugrUn  und  braun  wird.  Kalkmilch  giebt  ein  basisches  Sak. 

K  upfiT^alz.  Gerbsäure  fallt  Kiipfcraccfatlo<.uni^,  welcher  überschüssiges  Ammonium» 
carbonat  zugesetzt  ist.  graubraun.    Der  Niederschlag  ist  Cj^H, [Cu (NH^j,],0,. 

Magnesiumsalz.  Basisches  Salz  aus  Gerbsäure  und  Magnesia  oder  koUensnutm  Mag* 
nesram  (BcazsLiw). 

Quecksilbcrsalze  (80).  Oxydulsalzldsungen  werden  durch  gerbsaures  Alkali  weiss  ge- 
fallt.  Ammoniak  schwärzt  den  Niederschlag.  Oxydsalzlosungen  werden  ziegelroth  geftllL  Der 
spater  gelb  werdende  Niederschlag  ist  (Cj  ^H,0,),Hg.j.    AnuQoniak  färbt  braun. 

Blei  salz.  Bleiacetat  tailt  wässrige  Gerbsäurelosung  gelb.  Der  an  der  Luft  braun  werdende 
l^derschiag  ist  ein  Gemenge,  in  wdchem  SraBCKBa  drei  bestimmte  Salse  und  MULDSa  (78) 
deren  lUnf  annahm.   Schiff  (7S)  hat  sie  naher  unlenncht 

Wismuthsalz  (81),  C,,Hj,0.^oBi,.    Aus  Wismuthcarbonat  und  Gerbsäure. 

Zinn  salz.    Zinnchlorllr  fällt  GcrbsäiiTelosiing  (Wattio). 

Zinksalz  (82>    Aus  Zinkbydroxyd  und  Gerbsäure.    Gelblichweisses  Pulver. 
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Cadmiumsalz.  Cadmium^.'ilzp  fällen  Gcrbsäurelösung.  Weisser  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  grUngelb.    Zusammensetzung  CC,4H,0,)jCdf  [ScHlFF  (78)]. 

AntimoBsalz.  Bicchveliigtein*  oder  AntimonlTicliloridlOfungen  fUlen  Gerbstttire  weiss. 
Der  Nicdendl«K  ist  hn  enteren  FaD  ,H,  ,0,  ,Sb,  im  lettteien  C,  |H,  ,0,  ,Sb,  [Guland  (83), 
Tamm  (84)]. 

Eisenoxydulsalz.  Concentrirte  Oxydulsaklösuog  giebt  mit  conc  GerbiäurelOaung  einen 
weissen,  in  mehr  Wasser  lösUciieD  Niederschlag. 

EiscnoxydinUe  der  -  GcriMlttiek  Wlanige  Gcrbrtnrdttaong  erzeugt  mit  Eiseno^dsals- 
lasungcn  Miniebst  eine  tiefdonkelblane,  klare  Lteung,  wdcbe  aber  beim  Stehen  grttn  wird  and 
schwarze  Floclcen  abscheidet  (BERZUtUS).  Der  Gdmlt  des  Niederschlags  an  Eisen  ist  je  nach 
den  Vcrfailtntsscn  wechselnd,  nach  WrrrsTSiN  (85)  swischen  8*4— 56-8{^i  s.  auch  ScuiFr  (78). 

Eichenrindengerbsäure. 

Eichenrindengerbsäure  ist  nach  Stenhülse  (86)  und  Eckert  (87)  ver- 
schieden ?on  der  Galläpfelgerbsäure.  Nach  Grabowski  (88)  enthält  sie  neben 
Phlobaphen  dne  amorphe  Gerbsäure,  welche  Zucker  liefert^  und  das  amorphe 
Eichenroth.  Phlobaphen  liefert  mit  schmelzendem  Kali  Phlorogludn  und 
Protocatechusäure.  Oser  (90)  fand  in  den  Eichenblättem  auch  Ellagsäure  und 
dieselbe  Gerbsäure  wie  in  der  Rinde.  Der  Gerbsäure  giebt  er  die  Formel 
C|o^io^ii»  '^^^  Eichenroth  die  Formel  Cj^HjoOg. 

JoHAXNSEN  beobachtete,  dass  das  (ierbstoffgemenge  aus  der  Eichen-  und 
Weidenrinde  bei  der  Spaltung  Gallussäure  und  Pyrogallussaure  liefert,  woraus  aut 
die  Anwesenheit  von  Tannin  geschlossen  werden  kann. 

Die  Gerbsäure  der  Eichenrinde,  durch  Reinigung  mittelst  Esagäther  ge* 
Wonnen,  stellt  nach  Em  (89)  ein  röthlichweisses  Pulver  von  der  Formel 
CifHi^O^  dar.  Ihre  Lösung  fällt  Bleiacetat  weisslich  gelb,  mit  Eisenchlorid 
entsteht  eine  dunkelblaue  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  Niederschlag.  Auf 
130—140°  erhitzt  geht  es  in 

Phlf)baphen  über.  Dasselbe  ist  identisch  mit  dem  in  der  Rinde  vor- 
kommenden. Es  ist  ein  braunrothes  Pulver,  dessen  verdünnte  alkoholische 
Lösung  Eeini  fällt.  Es  reducirt  FtHUNG'sche  Losung.  Durch  Kochen  mit  Säuren 
geht  es  in  ein  Anhydrid,  Cj^Hj^Ou,  über. 

Frühere  Untersuchungen  Uber  Phlobaphen  wurden  von  StAhlin  und  Hof> 
STETTFR,  (153)  ausgef&hrt,  welche  es  in  Jinus  syA/es/ris,  Betula  aäa,  gelber  China- 
rinde  imd  der  Rinde  von  flataims  aeer^oUa  fanden.  Kawaubr  (154)  bestritt 
indessen  die  Existenz  des  Phlobaphens  als  einer  besonderen  Verbindung,  während 
WOLFP  (155)  und  WrrrsTBiN  sie  behaupteten.  Hsssb  hob  seine  Aehnlichkeit  mit 
Chinaroth  hervor. 

Nach  einer  l'ntoisurhung  BrnriNGER's  (93,  201;  ist  Phlobaphen  mit 
Eichenroth  identiscli  und  besitzt  die  Zusammensetzung  CjjjHjgOj^.  Sieben 
Wasserstofiatome  lassen  sich  in  diesen^  Molekül  durch  Acetyl  oder  Benzoyl  er- 
setzen. Das  Phlobaphen  liefert  bei  der  Bromirung  Tri-  und  Pentaplobaphen, 
mit  alkoholisdiem  Kali  und  Jodalkylen  entstehen  Phlobaphenäther,  die  in 
Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  reine  Eichengerbsäure  liefert  nach  Em  (198)  beim  längeren 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  das  Anhydrid,  Cj4Hj50|^,  welches  mit 
Oser's  Eichenroth  (90)  identisch  ist.  Es  entsteht  keine  Spur  Zucker  und  ist 
deshalb  die  Eichenrindengerbsäure  kein  Glykosid.  Dieses  Resultat  bestätigt 
LöWK,  giebt  aber  der  Kicht'iiriiuiciigerl>säure  die  Formel  C.^^HjqO^  ,  und  dein 
Eicheiiroth  die  Foimel  GjgHjjÜj^.    Bottinge«  (91)  ist  dei  Ansicht,  dass  doch 
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Tiaabenzucker   bei  der  Spaltung  der  Eidiengerbsäure  gebildet  «erde,  was 
Etti  (93)  durch  Verunreinigung  der  letzteren  mit  Laevulin  erklärt. 

In  einer  neueren  Arbeit  hob  Ktti  die  totale  Verschiedenheit  der  F.ichen- 
rindenperbsäure  von  der  (ialläpfelgerbsäure  hervor.  I^ctztere  nimmt  beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwelelsäure  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  Wasser  auf  und 
erzeugt  die  theoretische  Menge  Gallussäure,  während  die  EichenrindengerbsAure 
nnter  denselben  VeriiMltnissen  Waner  abgiebt  und  in  ein  Anhydrid  llbergeht,  aber 
keine  Spur  Gallussfture  liefert  Im  sogeschmolcenen  Rohr,  also  anter  Druck  in 
gldcher  Weise  behandelt,  liefert  jedoch  auch  die  Eichenrindengerbsäure  etwa 
1*5  (  Gallttssfture. 

Aus  Quercus  Robur  und  Quercus  puhescens  stellte  Etti  Eichenrindengerb- 
säuren dar,  von  welchen  die  erstere  Eisenchlorid  tiefblau,  letztere  g^rasgrün 
färbt  und  fallt  Beide  Gerbstoffe  sind  als  Derivate  eines  Isomeren  des  Tannins, 
einer  Ketonsäure  der  Gallussäure,  C^Hj(OH),- CO' 0^11(0 H)jCOOH,  zu  be- 
trachten. 

Der  ^henrindengerbsänre  giebt  BdrnifCER  (93)  die  Formel  911,^0^0, 
denn  ihr  Bromsubslitutionsprodukt  besitze  die  Zusammensetzung  CiyHj^BriOi,. 

Ueberetnstiroroung  Ober  die  Zusammensetiung  der  EichenrindcäigerlMtture  ist 
also  unter  den  untersuchenden  Chemikern  noch  immer  nicht  erzielt 

Ellagsäure,  Cj^HgO,  +  2HjO. 

Findet  sich  fertig  gebildet  in  einigen  orientalischen  Bezoaren  (WöHLER  und 
Merklein  94"^;  vielleicht  auch  im  CV/^/<?r<'/////,\VöiiLER(95),  ferner  in  der  Eichenrinde, 
Etti  (96)  und  l-ichtenrindc  (Sj  kohmkr  07),  sowie  in  den  Dividivischoten  und  den 
Myrobalanen  [Loewe(98)].  Künstlich  wird  sie  gebildet  beim  Kochen  der  Granat- 
wurzelgerbsäure mit  verdünnten  Säuren  [Rembold  (99)],  beim  Erhitzen  der  Gallus- 
sinre  mit  Arsensfture  ^ewb),  oder  beim  Digeriien  derselben  mit  Jod  und 
Wasser,  GaiBSSifAVER  (100),  und  beim  Zerlegen  des  GallussäureMthylldiers  mit 
Sodalfisung  [Ernst  und  Zwikgbr  (101)].  Gewdhnüch  bildet  sich  auch  etwas  Ella^ 
säure  bei  der  Gewinnung  der  Gallussäure  aus  geschimmeltem  Galläpfelau^uss. 

Die  Dividivi-Schoten  und  Myrobalanen  enthalten  ausser  Ellagsäure  auch 
Ellaijengerbsäure,  Cj^Hj^Oj^.  Bräunliche,  amorphe  Masse.  Geht  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  llO""  in  Ellagsäure  tiber  [Lofwe  (102)]. 

Zur  Gewinnung  der  EIla|fsäure  digcrirt  man  nach  CoHKSZi.  (103)  rerkleinertc  Dividivi- 
idioten  einige  Tage  mit  Wasser,  verdampft  die  Lösung  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Schwefel- 
iBure  BOT  Synipdicke  xaA  vennischt  letxteren  mit  kochendem  Wasaer,  wobei  die  EUagslütre 
■as&Dt.  Bakth  and  Goudscrhub»  (104)  extiahifcn  die  Schöten  mit  AlkohoL  Ans  Galluisäure 
kann  die  Ellagsäure  durch  ErwSnnen  dei  GeUonliiTeldqpleateis  mit  Sodalfiimic  auf  00"  duge- 
ftellt  werden,  ScmFF  (105). 

Gelbliches  Krystallpulver.  Wenig  löslich  in  kochendem  Wasser  und  Alko- 
hol. Spcc.  Gew.  1-667  bei  18".  Die  Lösung  in  Kalilauge  ist  tiefgelb,  färbt 
sich  an  der  Luft  rothgelb. 

Eisenchlorid  wird  von  Ellagsäure  erst  grttn,  dann  blauschwan  gefiiibt. 
Wird  salpetrigsäurehaltige  Salpetersäure  su  Ellagsäure  gebracht  und  dann  etwas 
Wasser  sugefilgt,  so  entsteht  eine  blutrothe  Färbung  [Gshssimtkr  (xoo)]. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamnlgam  und  beim  Schmelzen  mit  Natron  ent- 
steht Hexaoxydiphenyl,  C,aH^(OH),;,  [Barth  und  Goldschmied  (104)]. 

Essigsäurcanhydrid  überfülirt  die  Kllat^säure  in  Tetraacetylellagsäure 
(Schiff).   Gelbes  Krystallpulver.    Bakth  und  Guldschmied  erhielten  auch  ein^ 
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PentacetylellagsKure.  Gelbes  Pulver.  Diese  Acetyldexhrate  ftiben  Eiscn- 
chloridlOsung  nicht. 

Anacahuitagerbsäure.  Aus  AnacahiiHaholz.  Mexikanische  Drogue. 
L.  MÜUER  (io6). 

Aspcrtan'nsäure,  Cj^H^Og?  Aus  Asptrula  odorata  und  Gaüum  Moliu^o. 
Schwarz  (107),  Vielcuth. 

Atherospermagerbsäure.  Aus  Aikarüsptrma  moseka^m,  SQd-AnstraNen. 
Zeyer  (108). 

Baldriangerbsäure.  AusBaldrianwurseln,  Czykhiahski  (109). 
Callutannsftnre,  Ci^H^O,?  Aus  Calluna  vulgaris.   Rochledkr  (iio). 
Cissotann säure.   FarbstoflF  der  im  Herbste  gert^theten  Blätter  von  VÜU 

hedtracea.    Wittsteix  (m). 

Cocagerbsäure.   Aus  Cocablättern,  Wacunroder  (112),  Gaedbcke  (113), 

Niemann  (114). 

Epheugerbsäure  und  Hederinsäure.  Aus  dem  Samen  von  Hedera 
HeUx,  ^stere  amoiph,  letztere  in  weissen  Naddn  kiystallirirt.  Possblt  (115). 

Eupbrasiagerbsäure.  Aus  Ei^krana  ^^cinaUs,  Enz  (xi6). 

Frttchtegerbsäure.  In  unreifen  Aepfeln,  Birnen  und  anderen  Frttchten 
enAalten.  Verschwindet  bei  der  Reife  in  dem  Maasse  als  der  Zuckergehalt  zu- 
nimmt.  Nur  in  Verbindung  mit  Jod  bekannt  Jodverbindung  bildet  ein  gelbes 
Pulver.    BuiGNET  (117). 

Galilannsäure,  Cj^HyOjß?  In  Galium  verum  und  Aparinc.    Schwarz  (i  18). 

Gelbschoten-Gerbsäuren.  In  den  chinesischen  Gelbschoten  (Früchten 
von  Gardenia  grandiflora).  Zwei  verschiedene  Gerbstoffe,  v.  Orth  (119),  Jessen  (i  20). 

Gerbsäuren  aus  Aspußum  FUix  Mas. 

Tannaspidsäure,  C,gHi40|i?  Aus  der  Wurzel  von  A^idmm  FUix  Mas 
von  LucK  (lai)  gewonnen. 

Schwarzbraune,  amoiphe,  glänzende  lAasse.  Mit  Chlor  liefert  «e  Bi-  und 

Trichlortannaspidsäure  sowie  Quadrichloroxytannaspidsäure.  Aethyltannaspidsäure 
entsteht  aus  Tannaspidsäure  durch  Digestion  mit  Weingeist  und  Salzsäure.  Hell- 
purpurrothcs  Pulver.  Luck. 

Pteri tannsäure,  wird  neben  Tannaspidsäure  aus  Aspidiumwurzel  ge- 
wonnen. Luck.    Bildet  analoge  Chlor-  und  Aethylderivate  wie  Tannaspidsäure. 

Caffeegerbsäure,  Cj^HgO,?  Im  wässrigen  Auszug  von  Cafieebohnen  und 
CalieebUttem  von  Ppaff  (122)  entdeckt  Auch  in  den  Blättern  von  Ikx  parO' 
guoj^emis  und  in  der  Wurzel  von  Chiococca  raetsMsa  enthalten.  Nadi  Arata 
(1S3)  enthält  erstere  kerne  identische  Säure.  Rimai's  Grünsäure  aus  der 
Wurzel  von  Scabiosa  succisa  zeigt  mit  Caffeegerbaäure  Aehnlichkeit.  Sprödes, 
gelbweisses  Pulver  liefernde  Masse.  Schmeckt  zusammenziehend  und  schwach 
sauer.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  sie  Rrenzkatechin.  Die  Lösung  der 
Caftcegerbsäure  färbt  Kisenchlorid  dunkelgrün,  Eisenvitriol  liefert  erst  bei  .Animo- 
niakzusatz  einen  fast  schwarzen  Niederschlag.  Ihre  Losung  in  Kalilauge  ist 
rochgelb.  IMe  Verbindungen  mit  Baryt  und  Kalk  sind  gelb,  ßlrben  sich  aber  an 
der  Luft  grün  (Rochlxdir  (134),  Paven  (1S5),  Rochlidkr  und  Hlasiwxtz  (126). 

Viridinsäure  entsteht  durch  Oxydation  der  Calleegerbsänre  oder  Chinova- 
getbslnre  bei  Gegenwart  von  wässrigem  Ammoniak.  Amorphe,  braune  Masse. 
Die  wässrige  Lösung  ßirbt  sich  mit  Ammoniak  und  Alkalien  dunkelgrün. 
Baryum-,  Blei-  und  Kupferverbindungen  nnd  grüne  Niederschläge.  Rochlsder 
(127),  Hlasiwetz  (28}. 
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Moringerbsäure,  nach  Wa(;nfr,  C,gHj,0,„,  findet  sich  im  Gelbholz 
von  Mactura  tincloria.  Die  Ablagerungen  in  der  Mitte  der  Stöcke  bestehen  zum 
grössten  'Iheil  aus  Moringerbsäure.  Hellgelbes,  aus  mikroskopischen  Nadel- 
eben  bestehendes  Puli^.  Nach  Dbllfs  (130)  ist  Moringerbsäure  ein  Gemenge 
eines  unkiystalliarbaren  Gerbstoffs  mit  Morin.  Ueber  die  F<mnd  der  Morin- 
gerbsäure siebe  Hlasiwbtz  (131)»  Gerhardt  (13a),  Laurint  (133),  Wagner  (134X 
Strecker  (135). 

Rufimorinsäure,  CnH^üt,?,  entsteht  nach  Waonkr  hei  Kinvintkung  von 
Schwefelsäure  oder  Sal/säure  auf  .\ft)rinf»erbsäiire.  Kotlics  Pulver.  Morin, 
Ci$H,t,0,„,  ist  der  dem  (iclbhoU  eigenthümliche  Farbstoft.  Isomer  mit  ^Morin- 
gerbsäure ^^W  AUNKR  s.  dagegen  Dellfs).  Weisses  Krystallpulver,  das  an  ammoniak- 
haltiger  Luft  gelb  wird.  In  Weingeist  mit  dunkelgelber  Farbe  löslich.  Löst  sich 
in  4000  Thl.  kaltem,  und  in  1060  Thl.  kochendem  Wasser.  In  Alkalilaugen 
oder  Alkalicarboadösung  löst  es  sich  mit  schön  gelber  Farbe.  Leim  fällt  die 
wässerige  Lösung  des  Morin  nach  Chevrbul  (136),  Waoner  (137)  bestreitet  es. 
Verbindet  sich  mit  Bar>'t,  Kalk  und  Bleioxyd  zu  gelben  Niederschlägen. 

Chinagerbsäure,  C^H^O,,  der  in  den  Chinarinden  enthaltene  Gerb- 
stoff unterscheidet  sich  von  Callusgerbsaure  dathirrh,  dass  er  lUechweinstein  grau- 
gelb fallt.  Der  aus  brauner  und  rother  Chinarinde  ausgezogene  Gerbstotl  fällt 
Eisenoxydsal/.e  dunkelgrün,  der  aus  gelber  Kinde  aber  hellgrün.  Nach  Berzeiliüs 
(138)  schwärzt  der  Auszug  aus  manchen  Chinarinden  die  Eisenlösung.  Hellgelbe, 
sehr  hygroscopische  Masse.   Pellstbr  und  Cavbmtou  (139),  Schwarz  (140). 

Chinaroth  findet  sich  in  vielen  Chinarinden,  am  meisten  in  China  rubra. 
Entsteht  auch  durch  Oxydation  von  Chinagerbsäure,  Pelletier  und  Caventou, 
Schwarz,  Reichardt  (141),  RochLeder  (142),  Guiraud-Boissenot. 

Lignoin,  Humusartiger  Bestandtheil  der  Huanocochinarinde,  Reichel  (144). 
Hesse  (145). 

Chinovagt  r  hs.i  n  re,  Cj^Hy()„?  Ist  in  der  Rinde  der  China  nava  ent- 
halten.   Bcnisteingeibe  Masse.    Hlasiwetz  (146). 

Chinovaroth,  Ci^H^Oj?  Ebenfalls  in  China  nova.  Entsteht  bei  Oxydation 
der  Chinovagerbsäure.  Pelletier  und  Caventou  (147),  Hlasiwetz  (147), 
Hesse  (i49>) 

Gerbsäuren  aus  Finus  r^sh^is: 

Oxypinotannsäure,  C,4HyOy?  Kawalier  (150).   Graues  Pulver. 

Pinitannsäure,  CffH^O^?  Gelbrothes  Pulver.  Kawalier  aus  Pirna  syl- 
VtStris  und  Thuja  occidentalis  enthalten. 

Cortepinitannsäure,  C^^HfO,.  Aus  I^nui  sylvestris,  Kawau£R,  Roch- 
leder. 

Pinicortannsäure,  CjjHjyO^,?  In  Fimu  sylvestris,  Kawalier. 
Tannopinsäure,   C^^Hi^Oj,?    In  Fhms  syheOrü,  Rochleoer  und 
Kawalier  151. 

Tannecortepinsäure,  C^gHtsO,,?  In  Fhius  syhestris,  Rochleder  (ind 
Kawalier. 

Pityxylon säure.  Im  Holz  von  finus  sylvestris  und  wahrscheinlich  auch 
Fhius  abies,  Wittstein  (152). 

Helianthgerbsäure    und   Helianthsäure.      Aus    Helianthta  annuus. 

Ludwh;  und  KK(»M.^VKl<  (153). 

Ipecacuanhasäure,  Cj^H^Oj,  aus  der  Wurzel  von  Lephaclts  Ipecacuanha 
Pelletier  (157),  Massonfour  (158),  Kichard  und  Barruel  (159)  hielten  sie  für 
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Gallussäure.  Pfaff  (i6o)  erkannte  sie  als  verschieden.  Wii.i.igh  (i6i)  unter- 
suchte die  Gerbsaure  näher.  Amorphe,  röthhchbraune  Masse  von  bitterem  Ge- 
schmack. 

Katechttgerbftftore.  Im  Citechu,  einem  aus  dem  Holz  von  Acaeüt  Co" 
ieeku  tmd  Üttcana  GmMr  bereiteten  Extrakt  Die  Eigenschaften  dieser  Gerb- 
siure  werden  aber  verschieden  beschrieben.  Bearbeitet  wurde  dieselbe  von  Nees 

V.  ESBMBBCK  (162),  BeRZBLIUS  (163),  DBLLirs(l64)^  StBMHOUSB  (165),  StRKCKER  (166). 

NsuBAUER  (167),  Sacc,  Löwe  (168). 

Kinogerbääure.  Aus  dem  afrikanischen  Kino  (von  Utrocarpus  erinactus). 
Bkrzeuus  (169),  Gerding  (170),  Hennig  (171),  Eissfeld  (172). 

Kinoroth.  Entsteht  durch  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  von  Kino- 
gerbsäure an  der  Luft.    Glkding  (173). 

Leditannsäure,  €1411^0«?  Ans  den  Blittem  von  Z^iAmi /o&i^lSre',  Willigk, 
(174)^  Rochleder  und  Schwarz  (175). 

Ratanhiagerbsfture.  Aus  Ratanbiawursel.  WrrrsTBiN  (176),  Eisspeld  (17a), 
Uloth. 

Ratanhiaroth.    Aus  der  vorigen  Säure  beim  Erhitzen  mit  verdünnter 

Schwefelsäure.    Wittstein  (177). 

Rhamno gerb  säure.    Binswanger  (178). 

Rhodotannsäure,  Cj^H^Oj.  Aus  den  Blättern  von  Rhododendron  JerrUß 
^intum.    Schwarz  (179). 

Rhusgerbsäure,  C^^Hj^O^,.  Aus  den  Blättern  IiM$s  Tßxitüdendtecu, 
Khrtsl  (x3o). 

Rnbitannsäure,  C14H5O9?  Aus  den  Blittera  von  RMi  tmctontm.  Wiluok 
(181). 

Xanthotannsäure.    Ans  den  herbstlich  gerötheten  Blättern  der  Ulme. 

Ferrein  (182). 

Xylochlorsäure.  Grüner  Farbstott,  der  sich  zuweilen  auf  abgestorbenen 
Holzstücken  bildet  und  diese  durch  die  ganze  Masse  grün  färbt.    Blev  (183). 

Sumachgerbsäuie,  Gerbsäure  aus  Qutrcus  pedunculaU,  Quercus  Aegiiops, 
GranatSpfelrhide  und  TtrmiiiaUa  QUkula  geben  nach  SmiHOUSE  (184)  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefidsäure  Zucker.  Der  Gerbstoff  des  Thee's  dagegen 
nichl^  ebensowenig  der  des  Catecbui  der  Rinde  von  Äbms  ^iitimasa,  FSnus  Unix 
und  RJuMophora  Mctngl.   S.  auch  Bollev  und  Röhr  (185)  und  Wagner  (186). 

Rosskastaniengerbsäure  untersuchte  Rochleder  (187)  in  Gemeinschaft 
mit  Tonner  (188)  den  wie  es  scheint  identischen  Farbstoff  in  den  Blättern  einer 
neuholländischen  Lpacris-kxx.  Ferner  (»89)  untersuchte  er  den  Gerbstoff  der 
Wurzelrinde  des  Apfelbaums. 

Gerbersumach  enthält  nach  Reinscu  (190)  einen  eisenbläuenden  und  einen 
eisengrflnenden  Gerbstoff. 

Tannennadelgerb  Stoffe  untersuchte  Rochleder. 

Die  Gerbsäure  der  Knoppern  ist  nach  Löwe  (191)  identisch  mit  der 
Gallusgerbsäure. 

Dividivischotengerbsäure  untersuchte  Löwe  (193).  Charakteristisch  ist 
ihre  leichte  Ueberführbarkeit  in  Ellagsäure  s.  d. 

Die  Hopfenzapfengerbsäure  ist  nach  Etti  (193),  C,  .H^^O  Der 
Gerbstoff  des  Erlenholzes  wurde  von  Dreykorn  und  JbUictURDX  (194)  unter- 
sucht. 

Die  Gerbsäure  in  der  Wurzel  von  fragaria  vtsca  nannte  Puipsom  (195)  Fra- 
nr.  «3 
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garianin.  Sie  ist  der  Chinagerbsäure  ähnlich  und  liefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure neben  Zucker  rothes  Fragarin. 

Eine  Gerbsäure  aus  den  BlSttem  von  ßraxhms  excebhr  beschrieben  Gintl 
und  Reinitzek  (196).  Eine  umfangreidie  Teigleichende  Untersuchung  der  Gerb- 

säure  aus  Nymphaea  alba  und  odora,  Nuphar  luteum  und  advena,  Caesalphua 
eoriaria,  Terminalia  Chebula  und  Punicum  Granatum  hat  A.  Fridolin  (197)  aus- 
geführt. Sämmtliche  (;erbsäuren  liefern  bei  der  Spaltung  mit  l*5proc.  Schwefel- 
säure Gallussäure  und  Ellagsäure. 

Die  He  mloc  kg  erbsäure  wurde  von  Böttingf.r  (199)  untersucht.  Die- 
selbe geht  mit  Brom  in  die  Verbindung  Cj^Hj^Br^Oio  über.  Hiernach  wäre 
die  reine  Hemlockgerbsäure  C^oHigOio'  h.  ein  Homologes  der  Eichenrinden- 
gerbsäure C|9H|«0|g.  Mit  concentrirter  Salz-  oder  Schwefelsäure  liefert  sie 
Hemlockrotb,  welches  sich  acetvUren,  bromiren  und  ätfaerificiren  lässt 

Uc1)or  Fichtengerbsäure  und  ihre  Derivate: 

Ueber  Fichtenroth  und  Bromfichtenroth  berichtete  Böttinger  (200)  eben-  • 
falls,   nie  F,ichenrin(len;;erbs:üire  betrachtet  er  als  Methyläther  des  CondensationS- 
produktes  aus  Acetessigaldehyd  mit  Tannin. 

Hemluck-  und  Fichtengerbsäure  enthalten  dann  die  Homologen  des  Acetessig- 
aldehyd.   Das  Methyl  ist  an  eine  Carboxylgruppc  gebunden. 

Bestimmung  der  Gerbsäuren. 

Die  vielfoche  Anwendung  der  Gerbsäuren  in  der  Gerberei  und  Färberei  hat 
das  Bedarfhiss  erzeugt  den  Gerbstoflgebalt  der  verwendeten  Materialien  genau 
zu  kennen  und  es  smd  eine  Menge  von  Bestimmungsmethoden  bekannt  gemacht 
worden,  welche  zum  grössten  Theil  höchst  unzuverlässig  sind,  insgesammt  aber 

an  der  Unsicherheit  leiden,  dass  die  in  den  verschiedenen  Materialien  enthaltenen 
Gerbstoft'e  ihrer  chemischen  Natur  nach  wenig  bekannt  sind  und  sich  von  den 
ähnliche  oder  gleiche  Reactionen  zeigenden  begleitenden  Substanzen  wie  Farb- 
stoffen etc.  nicht  oder  nur  unvollkommen  trennen  lassen.  Daher  kommt  es, 
dass  die  Bestimmungsmethoden  nicht  den  Gehalt  an  einer  chemisch  rdnen  be- 
stimmten Geri>8änre  eigeben,  sondern  davenigen  an  mit  anderen  ähnlichen  Stoffisn 
oft  in  wechselnder  Menge  vermischten  Geibsäure. 

Dies  bedingt,  dass  Bestimmungen  von  Gerbsäure  in  verschiedenen  Materialien 
z.  B.  Eichenrinde  und  Galläpfel  keine  direct  vergleichbare  Zahlen  ergeben;  weit 
eher  ist  dies  der  Fall,  wenn  der  Gehalt  einer  Eichenrinde  mit  demjenigen  der 
Rinde  einer  anderen  Fiche  verglichen  wird.  Umfangreiche  kritische  Besprechungen 
über  eine  grössere  Zahl  vorgeschlagener  Beslinunungsmelhoden  liegen  vor  von 
Gauhe  (10),  Hallwachs  (i  i),  Wagner  (12),  Büc  hner  (13),  Braln  (14),  Cech  (15), 

POUCHET  (16),  KaTHREINEK  (17),  SCHOTZB  (17  a). 

Davy  hatte  zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  die  Gewichtszunahme  benutzt, 
welche  thierische  Haut  in  dem  wässrigen  Rindenauszug  erfuhr;  indess  ist 
diese  Methode  ihrer  Ungenauigkeit  wegen  ganz  unbrauchbar.  Indirekt  bestimmte 
Hammer  (i8)  die  von  der  Haut  aufgenommene  Gerbsäure  durch  Prüfung  des 
specifischen  Gewichts  der  Flüssigkeit  vor  und  nach  dem  Eintauchen  der  Haut. 
Das  sperifische  Gewicht  einer  reinen  1  proc.  'i'anninlösung  ist  nach  seiner  Be- 
stimmung 1004,  das  einer  10  proc.  1*0400,  wonach  das  Resultat  zu  berechnen  wäre. 

Bell-Stephens  (42)  wandte  trockne  Thierhaut  an.  Müntz  und  Kamspacher  (44) 
bestimmten  den  Trockengehalt  der  Lösung  vor  und  nach  dem  Durchpressen  durch 
Thierhaut.  Pebret  (43)  bestimmte  das  spedfische  Gewicht  vor  und  nach  der 
Fällung  mit  Eiwmss  oder  Aluminiumiulfiit 
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Bei  vielen  anderen  Besdmmungsmethoden  fiUlt  man  die  Gerbsäure  durch 
MetallsaUe»  x.  B.  mit  Kupferacetat  [Flbck  (19)  und  Wolff  (20),  Pavbsi  und 

RoTONDi  (21),  Sa(  KUR,  Hager,  Gf.vai.owski,  Eder,  Li.mpkin  (siaV,  Zinksalzen 
[CARPENf:  und  Bakhieri  (22)  oder  Zinnchlorlir  [Risler-Bknnot,  Peksoz  (24)],  Blei- 
acetat  [E.  Schmidt  (23),  Merrick  (25),  GFnr.F  (26),  Allen  (27),  Priükom  (20)], 
Quecksilbersalzen  [Macagno  (28  ],  Hrechwcinstcin  ^(ii  KLAxn  (30  ,  essigsaurem 
Eisenoxyd  [Hanuike  (31)].  In  allen  diesen  lallen  wird  der  erhaltene  Nieder- 
schlag getrocknet  und  gewogen.  Aus  seinem  Gewicht  wird  unter  der  nicht  sicher 
gestdlten,  mitunter  durchaus  falschen  Annahme ,  dass  die  Niederschläge  einen 
völlig  Constanten  Gehalt  an  Gerbsäure  beatzen,  der  Gehalt  der  Flüsngkett  resp. 
des  gerbsäurehaltigen  Materials  berechnet 

MiTTEN'zwFY  (31)  bestimmt  das  von  alkalischer  Gerbsäurelösung  absorbirbare 
Sauerstoffvolumen.  Terreil  (32)  construine  einen  dazu  geeigneten  Apparat,  er- 
hielt aber  bedeutend  differirende  Resultate.  PoiU  HK'r  rühmte  diese  Methode, 
Hallwachs  und  Cech  halten  dieselbe  für  nicht  getuigend. 

Jean  (33)  bestimmt  die  Menge  Jud,  '.velche  \on  der  Gerbsaure  (und  der 
Gallussäure)  in  Sodalösung  direkt  aufgenommen  wird.  Kathrei^er  nennt  die 
Endreaction  imscharC 

Wildenstein  (34)  versuchte  den  Gerbstofl^ehalt  durch  Veigleich  der  schwärz- 
lichen Färbung^  weldie  die  Lösung  mit  dtronensaurem  Eisenoxyd  erzeugt,  mit 
Normalfilrbungen  zu  taxiren. 

Bequemer  sind  die  Titrirmethoden.  Aeltere  Methoden  von  Fehling  (35)^ 
Müller  (36),  Lipowitz  (37),  Fr.  Schli  ze  (38)  und  Salzer  (30)  benutzen  Leim- 
lösung (Gelatine,  Hauseblase)  zur  Ausfüllung  der  Ger!)säure  und  fugen  s<j  hinge 
von  jener  zu  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Der  Wirkungswerth  der  Leim- 
lösung wird  durch  einen  Titrirver:>uch  mit  reinem  1  aimin  festgestellt.  Fraas  (45) 
änd^te  die  Meüiode  unwesentlich  ab.  UärnrnroAL  (46)  vorwarf  diese  Methoden. 
R.  Wagner  (40)  titdrte  mit  Cinchoninlösung  unter  Zusatz  von  etwas  essigsaurem 
Rosanilin,  welches  die  Flüssigkeit  röthet,  wenn  die  Gerbsäure  ausgefiUlt  ist 
Neubauer  (41)  fand  diese  Methode  unbrauchbar. 

Wichtiger  sind  diejenigen  volumetrischen  Methoden,  welche  die  Gerbsäure 
durch  Oxydationsmittel  zerstören  und  aus  der  dazu  nöthigcn  Menge  des  letzteren 
einen  Rftckschluss  gestatten  auf  die  Quantität  der  anwesenden  (ierbsäure.  Die 
Anwendung  \on  übermangansaurem  Kalium  wurde  zuerst  von  Monier  (47)  und 
später  von  Grassi  (50)  versucht,  indess  hat  erst  Löwenthal  (4Ö)  der  Methode 
eine  braudhbarere  Form  gegeben.  Er  fand,  dass  bei  Zusatz  von  Permanganat 
zu  einer  Gerbstofflösung,  welcher  Indigolösung  beigefügt  war,  zunächst  vorwiegend 
die  Gerbsäure  oxydirt  wird,  so  dass  bei  Zusatz  von  soviel  Permanganat  dass 
der  Indigo  zerstört,  also  die  blaue  Farbe  verschwunden  ist,  stets  auch  alle  Gerb« 
säure  oxydirt  war.  Man  hat  alsdann  auch  eine  gleiche  Quantität  Indigolösung 
für  sich  durch  Permanganat  zu  zerstören  und  somit  festzustellen,  wieviel  des 
letzteren  bei  dem  vorhergehenden  Versuch  zur  Oxydation  von  Gerbsäure  ver- 
wendet worden  war.  Den  Wirkungswerth  der  Permanganatlösung,  ihren  1  itre, 
bestimmt  man  unter  Anwendung  einer  abgewogenen  Quantität  'i'annin.  So  ein- 
&ch  diese  Methode  erscheint,  so  ist  sie  nach  Neubaubr's  Untersuchung  doch 
oft  trügerisch,  und  es  sind  verschiedene  Vorsichtsmaassregeln  anzuwenden,  damit 
die  Resultate  übereinstimmend  werden.  Die  Permanganatlösung  muss  gehörig 
verdünnt  sein,  damit  die  Farbstoffe  etc.  aus  der  Rinde  davon  nicht  osgrdirt  werden. 
Trotzdem  wirkt  die  von  Löws  (49}  im  Eichenrindenaussug  enthaltene  Pectin- 
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sfture  reducirend  auf  Permangaoat    Neubauer  entfernt  dnrch  Filtriren  der 

Flüssigkeit  durch  Thierkohle  in  einer  Probe  alle  Gerbsäure  und  titrirt  das  pec tin- 
säurehaltige Filtrat.  Wird  die  gebrauchte  Anzahl  Cubikcentimeter  Permanganat- 
lösung  von  derjenigen  abgezogen,  welche  eine  gleiche,  nicht  mit  Thierkohle  be- 
handelte Flüssigkeitsmenge  erforderte,  so  ergiebt  sich  die  zur  Oxydation  der 
Gerbsäure  gebrauchte  Permanganatmenge. 

Die  LöwBNTUAL'scbe  Methode  ist  weiter  von  SmoNO  (56}  dahin  modificirt 
worden,  dass  die  Entfernung  der  Gerbsiure  durch  Homsdüttudie  oder  extrahirte 
Knochen  ausgeflihrt  wird  im  Gegensatz  zu  Löwemthal's  VeHahren  Ldmlösung^ 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  anzuwenden,  welches  Prostbr  (55)  beibehalt. 
Letsterer  fttgt  jedoch  noch  etwas  Kaolin  zu,  um  den  in  Lösung  gebliebenen 
gerbsauren  Leim,  der  mich  auf  Chamaeleon  wirkt,  niederzuschlagen. 

In  neuerer  Zeit  hat  Simond  (57)  noch  eine  Crerbstoffbestimmungsmethode 
durch  (iewichtsanalyse  veröffentlicht,  bei  uelcl.er  der  Rückstand  (a)  bestimmt 
wird,  welchen  eine  Gerbstofflösung  beim  Abdampfen  hinterlässt,  sowie  die 
Aschenmenge  {d),  die  beim  Einäschern  dieses  Rückstandes  bleibt,  a—d  reprä- 
sentirt  dann  das  Gewicht  der  in  dem  wässrigen  Rindenauszug  etc.  enthaltenen 
organischen  Stoffe.  Eine  andere  Probe  der  Gerbstofflösung  wird  durch  Hom- 
schläucbe  von  Gerbstoff  befreit,  dann  eingedampft  und  der  TrockenrQckstand  t 
sowie  die  Asche  d  gewogen,  c—ä  sind  die  organischen  Stoffe,  welche  kein  Gerb» 
Stoff  sind,  (tf— ^)  —  {c — </)  ist  also  der  Gerbstoifgehall  des  Rindenauszuges.  Diese 
Methode  erfordert  sehr  lange  Zeit  und  ist  in  die  Technilc  bis  jetzt  nicht  aufge- 
nommen worden. 

In  neuerer  Zeit  (von  1884  an)  erschienen  noch  folgende  Arbeiten: 
Perret  (51)  modificirte  seine  frlihere  Methode. 
Müsset  (52)  bestimmt  die  von  Gerbstoff  gebundene  Jodmenge. 
Jackson  (5^)  modificirte  Hammbr's  Verfahren  und  bestimmt  das  spedfische 
Gewicht  des  lÜndenauszugs  vor  und  nach  dem  Digeriren  mit  Bleicarbonat 

CosAU  (54)  titrirt  die  Lösung  mit  Nickel -Ammoniumsulfat  und  verwendet 
eisenvitriolhaltige  Eisenchloridlösung  als  Indicator.  Es  wird  so  lange  Nickellösung 
zugetropft,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  auf  einem  mit  der  Eisenlösung  be- 
netzten FÜesspapier  keinen  grauen  Fleck  mehr  erzeugt. 

In  neuester  Zeit  (1885)  erschien  der  Bericht  einer  vom  deutschen 
Gerber-Verein  eingesetzten  Commission  zur  Festsetzung  einer  ein- 
heitlichen Methode  der  Gerbstoffbestimmung.  In  dieser  aus  Chemikern 
gebildeten  Commission  wurde  das  kttnftig  bei  Gerbstofiuntersucbungen  anzu- 
wendende Verfahren  in  allen  Einzelheiten  festgestellt  Der  Bericht  charakterisirt 
kurz  die  seither  bekannten  Bestimmungsmethoden  und  bringt  dann  eine  aus- 
ftthrliche  Abhandlung  J.  v.  Schroeder'«  ttber  die  LöwENXHAL'sche  Methode. 
Der  nachtheilige,  diese  Methode  ganz  in  Frape  stellende  Einfluss,  welchen  die 
Schnelligkeit  des  Titrirens  mit  Cliamaele<jn  /a\  Folge  hat,  ist  seither  darum  ohne 
bedeutenden  Schaden  übersehen  worden,  weil  bei  der  Titrestellung  die  Chemiker 
wohl  annähernd  in  gleicher  Raschhcit  titrirt  haben  als  bei  dem  Versuche  selbst. 
V.  ScHROBDBR  hat  daher  dn  Titrirver&hren  vorgeschlagen,  welches  er  Cabik- 
centimeter-Methode  nennt.  Hiemach  wird  bei  allen  Titrationen  mit  Perman- 
gaoat, letzteres  nicht  tropfen-,  sondern  cubikcentimeterweise  auf  einmal  zugesetzt 
und  /wischen  jedem  Zusatz  5  bis  10  Sekunden  lang  umgerührt.  Erst  wenn  ein 
hellgrüner  Ton  eingetreten,  wird  die  Titration  durch  Zufliessenlassen  von  2  bis 
3  Tropfen  beendet.   Zur  Titersteilung  hat  sich  die  Oxalsäure  nicht  bewährt,  da 
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das  Verhaltniss  zwischen  der  vom  Permanc;anat  angezeigten  Oxalsäure  und  Gerb- 
stoffmenge nicht  constant  ist.  Darum  verwendet  v.  Schroeder  wiederum  Tannin 
bester  Qualitftt. 

Die  von  deutschen  Gerbereien  auf  Grund  der  erwflbnten  Untersucbang  nun* 
mehr  für  die  Folge  vereinbarte  Modification  der  LosvBMTHAL'schen  Methode  von 
V.  Schroeder  dürfte  für  die  nächsten  Jahre  das  maassgebende  Verfahren  sein, 
welches  bei  Bezug  von  Gerbmaterialien  im  Handel  xur  Anwendung  kommt  Es 

besteht  in  Folgendem : 

Materialien.    1.  Chamäleonlösung.    10  (irm.  reinstes  übermangansaures 
Kalium  werden  zu  ß  Liter  in  destillirtem  Wasser  gelöst. 

2.  Indigolösung.  30  Grm.  festes  indigschwefelsaures  Natrium  (Carminum 
uterul,  opt.,  sogen,  reines  Indigotin  I.  von  Gehe  &  Co.)  werden  lufttrocken  in 
8  Liter  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3  Vol.)  gegeben,  3  Liter  destUlirtes  Wasser 
zugefügt  und  stark  geschüttelt;  bis  die  Lösung  erfolgt  ist;  alsdann  filtrirt  man. 

Bei  ^der  Titration  werden  90  Cbcm.  solcher  Indigolösung  su  \  Liter  Wasser 
gefügt.    Dieselben  reduciren  ca.  10*7  Cbcm.  obiger  Chamäleonlösung. 

3.  Hautpulver.*)  Dasselbe  muss  weiss,  fein  wollig  sein  und  darf  an  kaltes 
Wasser  keine  Chamäleonlösung  reducirenden  Restandtheile  abgeben.  Kine  blinde, 
mit  3  Grm.  Hautpulver  auszuführende  Bestimmung  giebt  hierüber  Aufschluss, 

4.  Reinstes  Tannin.    Pharm.  Germ.  (Schering,  Gehe  oder  Trommsdorf). 

Ausführung  des  Titrirens.  Man  Usst  in  die  Indigolösung  und  Gerb- 
stoff enäialtende,  auf  \  Liter  verdünnte  Flüssigkeit  aus  einer  Glashahnbürette 
immer  auf  einmal  1  Cbcm.  Cbamäleonlösung  dnfliessen  und  rührt  nach  jedem . 
Zusatz  5—10  Sekunden  Aaik  um.  Ist  die  Flüsrigkeit  hellgrün  geworden,  so 
setzt  man  vorsichtig  nur  2—3  Tropfen  auf  einmal  zu»  rührt  um  und  fährt  fort, 
bis  die  Flü.ssigkeit  rein  goldgelb  geworden  ist. 

Das  Becherglas,  welches  die  zu  titrirende  Flüssigkeit  enthält,  muss  auf  einer 
weissen  Porzellanplatte  stehen,  damit  man  das  Ende  der  Keaction  scharf  erkennen 
kann. 

Titerstellung  der  Cbamäleonlösung.  Erforderlich  ist  ein  möglichst  reines 
Tannin  des  Handels.  2Sur  Prüfung  des  Tannhu  löse  man  3  Grm.  0ufttrocken) 
in  1  Liter  Wasser  und  bestimme  den  Gesammtohamäleonverbrauch  von  10  Cbcm. 
dieser  Lösung.  Ferner  bestimme  man  den  Chamäleonverbrauch  nach  dem  Be- 
handeln mit  Hau4>ulver  (50  Cbcm.  Lösung  werden  mit  3  Grm.  eingeweichtem 
und  wieder  ausgepresstem  Hautpulver  unter  öfterem  Umschütteln  18—20  Stunden 
behandelt,  dann  flltrirt.    Vom  Filtrat  titrirt  man  wiederum  10  Cbcm.). 

Das  Tannin  ist  gut,  wenn  der  Chamäleonverbrauch  beim  Hautfiltrat  nicht 
über  b%  des  Gesammtchamaleonverbrauchs  beträgt.  Brauchbar  ist  das  Tannin 
auch  noch,  wenn  der  Verbrauch  nicht  über  10^  des  Gesammtverbrauches  steigt 

Man  bestimmt  durch  Trocknen  bei  94>-100**  den  Wassergebalk  des  Tannins 
und  berechnet  aus  dem  bereits  gemachten  Versuch  den  Titer  nach  der  Trocken- 
substanz des  Tannins.  Der  erhaltene  Titer  giebt  mit  1*05  multiplidrt  den 
wahren  Titer. 

Ausführung  der  Gerbstoffbestimmung. 
1.  Bereitung  der  Gerbstoffauszüge. 

a)  Extrakte  werden  in  heissera  Wasser  gelöst  und,  wenn  nöthig,  filtrirt. 

b)  Aus  rohen  Gerbmaterialien  (Binden,  Hölzern,  Gallen  etc.)  wird  der  Gerb- 

*)  Ztt  besidicii  von  Dr.  Roth.  Beriln,  Stnsafanigfiitmie  No.  i8. 
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Stoff  durch  5 maliges  Abpressen  mit  je  200  Cbcm.  Wasser  mittelst  einet  von 
V,  SdmoFDFR  angegebenen  Api)arates*)  extrahirt.  (I-etzterer  besteht  aus  einer 
zinnernen,  mit  Aiisguss  versehenen  Kanne  von  12'5  Ccntim.  Höhe  und  7  Centim. 
Weite.  In  die  Kanne  wird  das  Gerbniatcrial  gebracht,  mit  Wasser  im  Dampfbad 
gekocht  und  dann  die  Flüssigkeit  durch  Eintauchen  und  Niederdrücken  einer  an 
Stiel  befestigten  zinnernen  Siebplattc,  welche  mit  Gaze  Uberspannt  ist,  vom 
Bodennets  getrennt) 

Das  gepulverte  Material  wird  in  der  Presse  mit  200  Cbcm.  kaltem  Wasser 
angerührt  und  nach  einstQndigem  Stehen  abgepresst  Die  4  folgenden  Ab 
Pressungen  erfolgen  nach  jedesmal  ^  Stunde  dauerndem  Behandeln  in  der  Wärme 
de.s  Wasserl)ades  mit  200  Cbcm.  Wasser. 

Von  der  auf  1  Liter  gebrachten  Flüssigkeit  wird,  wenn  nöthig,  ein  aliquoter 
Theil  filtrirt. 

Soll  der  leicht  lösliche  Gerbstoff  von  dem  schwieriger  löslichen  getrennt 
bestimmt  werden,  so  bringt  man  das  gepulverte  Material  in  eine  REAL'sche 
Fresse.**)  Es  muss  vollständig  von  Wasser  durchfeuchtet  sein;  man  fttUt  als- 
dann die  Presse  mit  Wasser  und  belässt  das  zu  analysirende  Material  in  der- 
selben 15  Stunden  unter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  1*5  Meter  Höhe. 
Alsdann  öfThet  man  den  Hahn  und  presst  in  ca.  2  Stunden  1  Liter  ab;  die  ab- 
gepresste  Flüssigkeit  ist  durch  Umschütteln  homogen  zu  machen. 

Den  in  der  Presse  verbliebenen  Rest  behandelt  man  wie  ein  neu  zu  analy- 
sireniles  Gerbmatcrial,  d.  h.  mit  dem  v.  Schroeder' sehen  Extractionsappara^ 
wie  oben  angegeben. 

Man  verwendet  zu  einer  GerbstofTbestimmung: 

20  Grm.  Gerbmaterial,  wenn  voraussichtlich  circa  5 — lOf , 
10    M       »        tt         n        ti        tt        «  10— 20J, 
5    „      „        „        „       „       „     mehr  als  20f 
Gerbstoff  in  dem  Material  enthalten  sind. 

2.  Analyse  der  Gerbstoffauszüge. 

Den  Gerbstoffgehalt  einer  wässriLjen  Lösung  bestimmt  man  nach  der  Löwen- 
THAL-v.  SniROKDER'schen  Methode  durch  Titriren  von  10  Cbcm.  Lösung  in  der 
angegebenen  Weise  vor  und  nach  dem  Ausfallen  des  Gerbstoffs  durch  Haut- 
pulver (.3  Grm.  auf  50  Cbcm.  Lösung). 

Man  giebt  der  Gerbstofflösung  eine  solche  Concentration,  dass  10  Cbcm. 
derselben  nicht  viel  mehr  als  8  Cbon.  Chamäleonldsung  reduciren. 

Zu  dem  geschilderten  Verfiüiren  machte  Ulbricht  (59)  einige  Bemerkungen 
und  beftlrwortet,  den  Titre  der  Qiamäleonlösung  doch  auf  Oxalsäure  resp. 
Kaliumtetraoxalat  zu  stellen.  Zuvor  wäre  indess  nöthig,  dass  das  Verhältniss  der 
Wiricung  des  Permanganats  auf  Oxalsäure  und  Tannin  sicherer  ermittelt  würde. 

IIeumann. 

Germanium  ist  der  Name  eines  kürzlich  von  Winki.er  (Ber.  ehem.  Ges.  1886, 
pag.  310)  entdeckten,  nicht  metallischen  F.lementes.  Dasselbe  findet  sich  in 
kleiner  Menge  {i\ — 1  ^)  in  einem  silberreichen  Erz  in  Freiberg,  dem  Argyrodit. 
Üas  Element,  das  aus  seinem  Oxyd  oder  Sulfid  durch  Wasserstoff  abgeschieden 
werden  kann,  besitzt  ein  dem  Arsen  ähnliches  Aussehen,  ist  aber  erst  bei  starker 
Rodigluth  flüchtig.   Es  bildet  ein  weisses  Sulfid,  das  in  Scfawefelammonium  und 

•)  Zu  bezichen  von  Zinnpcsscr  Focke  in  Dresden,  GfOSM  Kvd^gMSe  No.  3. 
**)  Zu  beziebeo  von  Zinngiesser  Focke  in  Dresden. 
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in  Ammoniak  leicht  löstich  ist  und  durch  Salpetetsänre  oder  beim  Erhitzen  im 
Luftstrom  in  ein  weisses,  sdiwer  flflditigesi  in  Kali  lösliches  Oi^  verwandelt 
wird.  Das  Germaniumchlorid  ist  leichter  flüchtig  als  Antimonchlorid.  Den  neusten 
MUtheilungen  zu  Folge  (Compt.  rend.  102,  pag.  1291)  steht  das  Germanium  in 

seinen  Eigenschaften  zwischen  Silicium  und  Zinn  und  stellt  Mendelejeff's  Eka- 
silicium  dar.  Nach  Winki.er  besitzt  es  ein  Atomgewicht  von  72-75,  während 
LEct)Q  DE  R()ish!Aui)RAN,  der  das  Spectrum  desselben  untersucht  und  zwei  glänzende 
Linien,  eine  blaue  und  eine  violette  darin  gefunden  hat,  aus  der  Vcrgleichung 
der  Wdlenlänge  dieser  Linien  mit  denen  von  Silicium  und  Zinn  das  Atomgewicht 
au  73*37  berechnet  Ladbhburg. 

Glaa.*)  Unter  GUas  versteht  man  eiik  in  d<»  Zuaammenselsiing  «eehsdndes 
Gemisch  von  Silicaten,  das  erhalten  ist  durch  Zusammenschmelzen  von  Kiesel- 

*)  Handbücher,  Monographien  etc.  Benrath:  Die  Glasfabrikation.  Braunschweig 
1875.  Derselbe:  Beitilge  rar  Qieinie  des  Oaaes.  Doipat  1871.  Deiselbe:  Die  NonnalniaaiBiBeii- 
setrang  bleifreien  GIuc*.  Aadtea  186&  Gkriibr:  Die  Glihbrikadee.  Hartlebeat  Vedag, 
l880w  Lobmever:  Die  Glasindustrie,  ihre  Geschichte,  gegenwärtige  Entwicklung  und  Statistik. 
Stuttgart  1874.  SiKMKNS:  Patentirtc  Rcgencrativglasöfen.  Dresden  1869.  BoNTF.MfS:  Guide  du 
verrier.  Paris  1S68.  GitA£GKR:  Handbuch  der  Glasfabrikatioa  nach  allen  ihren  Haupt-  und 
Nebauweigea.  Weimar  1868.  J.  B.  Mnxni:  Die  GlultzereL  Hartlcbens  Vedag.  Deisdbe: 
Die  VenieiaiiK  der  CSMaitt  dorcb  SandibiliL  Hartlabcas  Veriag.  ScHOa:  Die  Praicii  der 
Hohlglasfabrikatioii.  Berlin  1867.  Stein:  Die  Glas&brikatioii.  Bnumsdiweig  1862.  Kvnckel: 
Ais  vitraria  cxpcrimentalis.   Frankfurt  u.  Leipzig  1679. 

Zeitschriften:  Monatsberichte  der  Glashütte,  allgemeines  Organ  für  die  Glasindiislliei 
Dres^n. 

Einaelne  AbhaadlviigeB:  1)  LnnOt  Aim.  90.  pag.  112.  a)  Kokn,  DnoL.  Joam.  144, 
pag.  »88.  3)  Pelouzk,  Compt  rend.  64,  pag.  53.  4)  QAFPIELOf  Pofytechn.  Centralblatt  1868, 
pag.  1535;  1870,  pag.  264.  5)  Flaoey,  ibid.  1870,  pag.  608.  6)  S.  bei  Bexrath,  Die  Glas- 
fabrikation, 1875,  P^S-  55*  7)  Hausmann,  s.  bei  Benrath,  pag.  16.  8)  Felouze,  Compt 
WBd.  43,  pag.  117.  9)  S.  bei  Bbnbath,  NonnalmaiiiaiaHwtnaig  des  Urifrciea  CHtaacs,  pag.  59. 
10)  DAinaiK,  Ann.  des  nünes  5,  Serie  la,  pag.  397.  11)  Emmsrung,  Ann.  150,  pag.  3571 
DmoL.  Joum.  194«  psg«  aji.  is)  Bbnrath,  Die  Glatfiihrilnitiim,  pi^.  18.  13)  Cowm, 
Frksen.  Zeitschr.  23,  pag.  50.  14)  Bohlig,  ibid.  23,  pag.  518.  15)  Kreosi.kr  u.  Hknzold, 
Bert.  Ber.  17,  pag.  34.  16)  Wartha,  Fresen.  Zeitschr.  24,  pa|,'.  220.  17)  Dumas,  Compt 
rend.  40,  pag.  1321.  18)  S.  bei  Benrath,  Die  GlasCabrikation,  pag.  18  o.  £  19)  Ekmamn, 
Potyt  CentnlUatt  1870,  pag.  ia69,  nach  PliilfM.  magas.  1870.  so)  li^RZ,  Dona.  Joon.  1881 
pag.  483.  sOJicnsKY,  DiNGL.  Joum.  192,  p^g.  199.  sa)  S.  bei  Benrath,  Die  Glaafahrihatioa, 
pag.  24  u.  f.  23)  S.  bei  Bknrath,  Normahusammensetzung  bleifreien  Glases,  pag.  45.  24")  S.  bei 
Benrath,  Die  Glasfabrikation,  pag.  205.  24)  Benrath,  Dingl.  Journ.  202,  pag.  422. 
25)  S.  bei  Hartmann,  Handbuch  der  Thon-  und  Glaswaarenfabrikation,  pag.  691.  26)  Siemens, 
DolOL.  Joun.  ao4,  pag.  19a  a7)  SmaNS,  Ptenawachc«  Fat  vom  a.  Descmbcr  1856,*  Deuladk 
R.  P.  N(k  935  u.  Now  26846.  38)  FtaxBNTSCBnt,  s.  bei  Bbnxatb,  pag.  taS.  39)  PADOscmcA, 
ibid.,  pag.  129.  30)  Schinz,  s.  bei  Benrath,  Die  Glarfabrikation,  pa^^  130.  31)  Beixforo, 
DtNT.L.  Journ.  136,  pag.  105.  32)  Nehsk,  Ocstcrrcichisches  Patent  aus  dem  Jahre  1S70;  Dingl. 
Joum.  239,  pag.  128.  33)  BoETius,  Dingl.  Journ.  232,  pag.  525.  34)  Rickmann,  Dingl. 
Jottin.  239,  pag.  525.  35)  Ekmil,  D.  R.  P.  No.  9518.  36)  Robbih,  D.  R.  P.  No.  14599. 
37)  ScBÖN  «.  GdTZ,  D.  R.  P.  No.  13920  n.  1293s.  38)  LOummn,  D.  R.  P.  No.  190S81  30840 
II.  19830;  Zeitschr.  d.  Vereins  deutscher  ^igenienre  1882,  pag.  167.  39)  Siebert,  D.  R.  P. 
No.  22087.  40)  Kirn,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  2,  pag.  189.  41)  Chance,  s.  bei  Benrath,  Die 
Glaslabnkation,  pag.  396  aus  BoNTEMPS,  Guide  du  verrier.  42)  Legrady,  Wagner ' s  Jahresber.  17, 
pag.  396.  43)  FILOUZI»  Dikgu  JottfO.  184,  310.  44)  Jackbl,  ibid.  161,  pag.  iia  45)  S.  bd 
BniiATB,  pag. 444,  ana  Ann.  du  Conaerr.  3,  pag.  495.  46}  LmnOi  Ann.  98,  pag.  133;  Si^pL  5, 
pag.  357.   47)  IiCartin,  Donau  Joum.  169,  pag.  143;  191,  p«g.  43.   48)  Faraoay,  Pooa 
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säure  (in  vereinzelten  Fällen  auch  Borsäure)  mit  mindestens  zwei  Basen,  z.  B. 
Kali,  und  in  der  dfibhüie,  und  das  bei  hoben  Hitzgraden  dünnflflsttg  ist, 
vor  dem  Erkalten  eine  plastische  Masse  büdet  und  nach  dem  Erstarren  dardi> 
siditig,  durchscheinend  oder  opak,  fiirblos  oder  geflubt  erscheint^  sowie  emen 
glänzenden  und  muschligen  Bruch  zeigt. 

Der  Name  Glas  wird  verschieden  abgeleitet:  die  einen  denken  ihn  ent- 
standen au«;  dem  lateinischen  Wort  glacies,  Fis,  andere  sind  der  Ansicht,  dass  er 
von  dem  Worte  glastum  herrühre,  womit  im  Lateinischen  die  Waidpflanze,  deren 
Asche  vielfach  zur  Darstellung  des  Glases  benutzt  wurde,  l)ezeichnet  wird,  wieder 
andere  glauben  das  Wort  Glas  von  glassum,  womit  die  Briten  und  Gallier  den 
Bernstein  bezeichneten,  herleiten  zu  sollen.  Am  wahrscheinlichsten  isl^  dass  Glas 
sSchsisdien  resp.  angelsädidscben  Ursprungs  ist  und  von  gUsniaUf  gleissen,  das 
aas  giäxan,  glänzen,  sdieinen,  gebildet  ist^  herkommt  Fttr  letzteres  scheint  «och 
der  Umstand  zu  sprechen,  dass  alte  Schriftsteller  mit  dem  Worte  Glas  auch 
andere  glänzende  G^^nstände  bezeichnen. 

Die  Kunst,  Glas  zu  verfertigen,  ist  schon  sehr  alt  Nach  Flinius  hätten 
phönicische  Kaufleute  das  Glasmachen  durch  Zufall  erfunden;  doch  ist  dies  un- 
wahrsclieinlicli.  Vielmehr  sprechen  verschiedene  in  Aegypten  gemachte  alte 
I-"unde,  z.  B.  der  einer  Glasperle  von  2  Centim.  Durchmesser  in  Theben,  sowie 
Reliefbilder  an  den  Königsgrabern  von  Beni-Hassan  und  Theben,  welche  Glas- 
bläser darstellen  und  etwa  im  Jahre  1800  v.  Chr.  angefertigt  wurden,  dafür,  dass 
dK  Aegypier  die  GlasmacbeilEunst  schon  vor  dem  Auszüge  der  Israeliten  kannten, 
nnd  dass  Phönider  und  Römer  das  Glasmacben  von  den  Aegyptem  geiemt 
.haben.  Wie  hoch  Obrigens  die  Ägypter  die  Verarbeitung  des  Glases  ausge- 
bildet hatten,  beweist  die  unter  dem  Namen  Barberini-  oder  Portlandvase  be- 
kannte, im  Grabe  des  Alexander  Severus  gefundene  Vase,  welche  aus  dem 
1 2.  Jahrhundert  v.  Chr.  stammt.  Sie  ist  aus  tief  azurblauem  Glase  und  auf  ihrer 
verschiedenfarbigen  Ornamentirung  ist  der  Ring  des  Pharaonen  Thutenosis  auf- 
geschmolzen, was  beweist,  dass  den  Aegyptem  auch  das  Verfahren  des  Ueber- 
fangens  sowie  das  Glasschleifen  bekannt  war. 

Von  ägyptischen  Ötadten  erireute  sich  später  besonders  Alexandrien  wegen 
seiner  Mosaiken  und  Hoblg^or  «nes  bedeutenden  Rufes  und  sone  Produkte 
wurden  noch  unter  den  römischen  Kaisero  nach  Rom  eicpoitirt  De^leichen 
waren  die  Glasfabrikate  der  phönidsdien  Stadt  Stdon,  insbesondere  Hohlgläser,  im 
Altertiiume  ganz  besonders  geschätzt  Daher  mag  es  audi,  wie  in  so  vielen  Fällen, 


Ann.  loi,  pag.  313.  49)  Siemens,  Polyt.  Centralbl.  1872,  pag.  1096.  50)  Jougi.et,  Dingl. 
Journ.  195,  pag.  464.  51)  BöTTGER,  Wagner's  Jahresber.  14,  pag.  388.  52)  Wkrntcke,  Wagner's 
Jakresber.  14,  pag.  386.  53)  Wricht,  WAGNBt'f  Jahresber.  «5,  pag.  547.  54)  Wiiaia,  WAONnt*« 
Jalnetber.  1878,  pag.  40a  ss)  ItaanL,  ibid.  1875,  pag.  686.  $6)  Grobgsr,  tMd.  1881, 
pag.  468.  57)  BucHANAN,  ibid.  1881,  pag.  476.  58)  S.  bei  Benrath,  pag.  267.  59)  Wagner's 
Jahresber.  1875,  P*g'  ^^6;  Lubisch  u.  Rieuerer,  Polyt.  Centralblan  1875,  pap.  573;  Fahdt, 
Glasbutte  1875,  No.  2;  Lobmeyer,  Wagner's  Jahresber.  1875,  pag.  689,-  Pockli.ngton,  Polyt 
Centralblatt  1S75,  pag.  1234;  ob  tstraoa  n.  Ful,  Dmca«  Jounu  ai8,  pag.  181;  Hasilacrzb, 
BaTf.  Ind.-  u.  Gewerbeblatt  1876,  pag.  as;  BouRis,  Wagnbx's  Jahieeber.  1876,  pag.  633;  Pikpkr, 
Bull.  d.  1.  Soc.  cliini.  25,  p.ag.  5S8;  Waoner's  Jahresber.  1879,  pag.  556;  Schott,  ibid.  558  u.  575; 
Wagner's  Jahresber.  1880,  pag.  476;  IXBISCH,  Wagnf.r'.s  Jahresber.  1882,  pag.  596.  60)  WaG- 
ner's  Jahresber.  1877,  pag.  491.  61)  Liebic,  Dingl.  Journ.  143,  pag.  210.  62)  Ludwig, 
Joam.  t  prakt  Chem.  51,  pag.  129.  63)  Bsnrath,  Glasfabrikation,  pag.  278.  64)  Kempner, 
P.  R.  P.  No.  4991.   65)  TiDisco,  D.  B.  P.  No.  3111a. 
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kommen,  dass  man  den  Phöniciem  die  Entdeckung  der  Bereitung  des  Glases  zu- 
geschrieben hat. 

In  Italien,  speciell  Rom»  scheint  die  Glasfobrikation  erst  unter  Kaiser  Tnntp 
MUS  Eingang  gefiinden  zu  baben,  und  awar  wurden  dabei  zu  Anfimg  wahrschein- 
lich Sgrptische  Arbeiter  bdgezogen.  Nach  Mittfieilungen  von  Funius  wurden 
zur  Gewinnung  von  Glas  3  Thle.  Soda»  1  Tbl.  Sand  mit  einem  Flussmittel  und 

farbgebenden  Oxyden,  z.  B.  Braunstein  gemengt,  dann  in  einem  Vorofen  gefrittet 
und  schliesslich  im  Schmelzofen  geschmolzen.  Es  scheint,  dass  die  Alten  nur 
gefärbte  Gläser  angefertigt  haben,  und  dass  man  erst  selir  viel  si)äter  farbloses 
und  durchsichtiges  Glas,  sowie  besonders  Fensterglas  Iier>,tellen  lernte.  In  Rom 
waren  die  Fenster  mit  Glimmer  (Marienglas)  ausgefulit  und  erst  zu  Ende  des 
dritten  Jahrhunderts  erwähnt  Lactantius  gläserner  Fensterscheiben.  Durch 
Paulus  Silsntaiuus  er&hren  wir  dann  im  4.  Jahrhundert  dass  die  Sophienkirche 
in  Byzans  mit  Glasfenstem  versehen  war,  wdche  mit  Gyps  befestigt  wurden. 

Im  Mittelalter  kam  die  Glasindu^e  besonders  auf  der  zur  Republik  Venedig 
gehörigen  Insel  Murano  zu  grosser  Blüthe.  Das  dort  fabricirte  sogen,  venetia- 
nische  Glas  erwarb  sich  nach  und  rnch  Weltruf,  und  auch  heute  noch  bewundern 
wir  in  den  Mosaik-Crlasfiligranarbeitcn,  auch  gefärbten  Gläsern  wie  Aventurin  u.  a., 
von  Murano  kaum  erreichte  Vorbilder.  Zu  Ende  des  17.  Jahrhunderts  geriethen 
die  venetianischen  Werke  aber  in  starken  Verfall,  und  erst  in  neuerer  Zeit  be- 
gmnen  dieselben  sich  wieder  kräftig  und  erfolgrdch  zu  beben. 

In  Deutschland  entwickdte  die  Glasindustrie  sich  ziemlich  frtth  und  wir 
finden  deutsches  Glas  bereits  auf  dem  venetianischen  Markte.  Allerdings  war 
das  aus  Buchenasche  erschmolzene  deutsche  Glas  nicht  so  farblos  wie  das  veno» 
tianische,  war  vielmehr  grünlich  gefärbt,  dagegen  zeigte  es  grössere  Härte  und 
Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  Einfltisse  als  dieses. 

Die  Erfindung  der  Glasspiegel  soll  zwar  schon  von  den  Sidoniten  gemacht 
worden  sein,  doch  ist  die  Kunst,  Glasspiegel  zu  erzeugen,  jedenfalls  wieder  ver- 
loren gegangen,  und  erst  um  das  1 2.  Jahrhundert,  wahrscheinlich  in  Deutschland, 
auft  neue  entdeckt  worden.  Wenigstens  trug  man  schon  im  is.  und  13.  Jahr« 
hundert  in  Deutschland  kleine  Glasspiegel  als  Schmuck,  welche  aus  Glaskugeln 
bestanden,  die  man  auf  der  Innenfläche  mit  Metall  bel^  hatte. 

Sehr  vervollkommnet  wurde  die  Glasindustrie  durch  die  im  Jahre  1680  unter 
Churftirst  Friedrich  Wilhelm  von  Brandenbui^;  errichtete,  von  Johannes  Kuncul 
geleitete  Fabrik  auf  der  Pfaueninsel  bei  Potsdam,  in  welcher  man  auch  den  von 
KUNCKEL  erfundenen,  sehr  geschätzten  Goldrubin  fabricirte. 

Die  Kunst,  Glas  zu  färben,  ist  jedenfalls  so  alt  wie  die  Darstellung  des 
Glases  selbst,  denn  es  ist  viel  leichter,  ein  gefärbtes,  als  ein  farbloses  Glas  zu 
gewinnen.  Verwendeten  doch  schon  die  alten  Ai^jrpter  aus  gefitrbten  Glasflflssen 
hergestellte,  kttnstliche  Edelsteine  als  Schmuck  fUr  ihre  Mumien.  Im  Alterthume 
scheint  die  Glasmalerei  in  der  Art  ausgeführt  worden  zu  sein,  dass  man  ver* 
schieden  geiärbte  Glasfilden  neben  einander  l^te  und  durch  Schmelzung  ver- 
einigte. Zu  Anfang  des  Mittelalters  legte  man  verschieden  gefärbte  und  ge- 
staltete Gläser  nebeneinander,  verband  sie  durch  Rleistreifen  und  stellte  auf 
solche  Weise  ein  Glasgemiiide  dar.  Der  neueren  Glasmalerei  ist  es  gelungen, 
verschiedene  Farben  und  Nüancen  auf  einer  (ilasplatte  zu  erzeugen. 

Wie  erwähnt  ist  das  Glas  ein  Gemisch  kieselsaurer  Salze.  Als  Basen  können 
darin  auftreten:  Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt,  Magnesia,  Thonerde,  Eisen-oxydul  und 
•oigrd,  Manganoxydul,  Bleioj^  SSnkoxyd,  Thalliumoxydul  und  li^smutho^;  diese 
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Basen  vermögen  sich  in  den  verschiedenen  Glassorten  gegenseitig  zu  vertreten  und 
bedingen  dadurch  die  spccif'ischen  P'igensrhaften  der  betreffenden  Gläser.  Als 
Säure  kann  neben  Kieselsäure  noch  Borsäure  fungiren,  aber  auch  sie  ruft  durch 
ihfen  Eintritt  wesentliche  Veränderungen  in  den  Eigensdiafteii  des  dttses  benror. 

Die  Kali-  und  Natronsilicate  sind  die  leicbtest  schmebsenden;  ihr 
Schmelzpunkt  liegt  um  so  iriedriger,  je  reicher  sie  an  Alkali  sind  und  steigt  mit 
zunehmendem  Gehalt  an  Kieselsäure.  Auch  die  Löslichkeit  der  Alkalisilicate  in 
Wasser'  nimmt  zu  mit  der  Menge  des  Alkalis.  Die  Kalisilicate  sind  aber 
schwerer  schmelzbar  als  die  Natronsilicate,  dagegen  ist  der  Glanz  der  letzteren 
bedeutender  als  der  der  Kalisilicate. 

Bedeutend  schwerer  schmelzbar  sind  die  Kalksilicate;  das  am  leichtesten 
zu  vertiüssigende,  die  Verbindung  CaSiOj,  schmilzt  erst  im  stärksten  Schmiede- 
feuer,  wobei  sie  eine  kiystallinische  Textur  annimmt,  und  die  Silicate  mit  3  oder 
4  Atomen  Calcium  auf  1  Atom  Silidnm  können  auch  im  stärksten  Schmiedefeuer 
nicht  mehr  geschmolzen,  sondern  nur  erweicht  werden.  Die  Kalksilicate  haben 
die  Eigenschaft,  Härte  und  Glanz  des  Glases  zu  erhöhen.  Völlig  analog  den 
Kalksilicaten  sind  ihren  Eigenschaften  nach  die  Magnesiasilicate. 

Die  ThonerdesiHcate  sind  noch  viel  schwerer  schmelzbar  als  die  Kalk- 
silicate. So  wird  die  Verbindung,  welche  2  Atome  Aluminium  auf  3  Atome  Sili- 
cium  enthält,  im  heissesten  Schmiedefeuer  kaum  erweicht,  und  es  ist  die  Tempe- 
ratur des  Knallgasgebläses  eriorderlich,  um  die  Thoncrdesüicate  zum  Schmelzen 
SU  bringen. 

Die  Silicate  des  Eisen-  und  Manganoxyduls  sind,  namentlich  in  der  Zu- 
sammensetzung von  1  Atom  Metall  auf  1  Atom  Slidum,  leichter  schmelzbar  als 
Kalk-  und  Magnesiasilicat;  man  kann  sie  in  gewöhnlichen  Windöfen  zum 
Schmelzen  bringen.  Werden  sie  nach  dem  Schmelzen  langsam  abgekühlt,  so 
erstarren  sie  krystallinisch.  Das  Kiscnoxydulsilic.it  ist  dunkelgrün  gefärbt  und 
deshalb  als  Bestandtheil  farbloser  Gläser  schädlich.  Man  kann  jerloch  seine 
Wirkung  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Braunstein  zum  (ilas^atze  ])aralysiren. 

Liebig  (i)  und  später  auch  Kühn  (2)  wiesen  darauf  hin,  dass  die  entfärbende 
Wirkung  des  Braunsteins  nicht  sowohl  dne  chemische  als  vielmehr  «ne  physi- 
kalische Ursache  habe,  insofern  die  grQne  Eisenftrbung  durch  die  nahezu  com- 
plementäre  roäiviolette  Färbung  des  Mangans  neutralisirt  werde.  Indessen  haben 
solche  mit  Braunstein  entfibrbte  Gläser  den  Nachtheil  grosser  Unbeständigkeit, 
sie  werden  unter  dem  Einflüsse  directen  Sonnenlichtes  röthlich  violett  gefärbt 
Auf  diese  Thatsache  hat  nach  Pelouzk  (3)  Mittheilunp:  Farad.w  im  Jahre  1822 
zuerst  aufmerksam  gemacht,  und  später  ist  seine  Angabe  durch  (iAFFiELD  (4)  und 
Fi.ACiEY  (5")  bestätigt  worden.  Ein  schönes  Beispiel  einer  sulclien  im  Laufe  der 
Zeit  hervorgetretenen  Färbung  des  Glases  in  Folge  Mangangehaltes  bilden  die 
grossei  Fenstoscheiben  im  Erdgeschosse  des  westUchen  FlOgels  der  kgl.  Resi- 
denz zu  Mttnchen.  In  Natrongläsern  ist  die  durch  Mangan  bewirkte  FirbuQg 
röthlich,  in  Kaliglfisera  mehr  bläulich  violett  Es  ist  deshalb^  wenn  Natrongläser 
entfiirbt  werden  sollen,  nöthig,  dem  Rothviolett  des  Mangans  durch  Zusatz  von 
etwas  Kobaltoxyd  einen  mehr  bläulichen  Strich  zu  geben,  damit  es  als  Comple- 
mentärfarbe  wirken  kann  Tn  neuerer  Zeit  wird  das  Entfärben  mit  Braunstein, 
wenigstens  für  Natronglaser,  mehr  und  melir  verdrängt  durch  die  Anwendung 
des  Nickeloxyduls,  welches  zwar  nicht  ganz  so  schon,  aber  zuverlässiger  und 
dauernder  entfärbt  als  der  Braunstein.  Das  Nickeloxydul  ertheilt  dem  Glase 
eine  sehr  intensive,  trttbe  rOthlichbraune  Farbe,  man  fcsjm  aber  eine  dem  Man- 
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ganviolett  ähnliche  Nüance  erhalten,  wem  man  nach  Benrath  (fi)  eine  Mischung 
von  Nickeloxydiil  mit  0—7^  Kobaltoxydul  zum  Färben  verwendet.  Neuere 
Untersuchungen  über  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  farbloses  Glas  sind 
von  But  HANAN  (57)  angestellt. 

Die  Bleioxydsiltcate  sind  sehr  leicht  schmelzbar.  Eine  Verbindung  von 
1  Atom  Blei  und  1  Atom  Siliciuro  schmilzt  schon  bei  Rothgluth,  und  der 
Schmelzpunkt  dieser  Silicate  liegt  um  so  niedriger,  je  mehr  Blei  de  enthalten. 
Wie  die  Eisen-  und  Manganox3rdalsilicate  kdnnen  auch  die  geschmolzenen  Blei- 
nlicate  bei  vorsichtigem  Abkühlen  krystallisirt  erhalten  werden.  Sie  sind  sehr 
weich,  glänzend  und  stark  lichtbrerhend,  daher  auch  ihre  Bedeutung  für  Gläser, 
die  optischen  Zwecken  dienen  sollen.  Die  Zinkoxydsilicate  sind  den  Blei- 
oxydsilicaten  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  sehr  ähnlich. 

Die  Borsäure,  welche  zur  theiUveisen  Substitution  der  Kieselsäure  im  Glase 
Veruendunji  finden  kann,  maclit  das  Glas  leichter  schmelzbar  und  weicher,  so- 
dass es  für  manche  Zwecke  be<iucmcr  verarbeitet  werden  kann. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Glas  immer  ein  Gemisch  von  mehreren  der 
besprochenen  Silicate.  Der  Schmelzpunkt  des  Gemisches  verschiedener  Silicate 
liegt,  analog  wie  bei  den  Legirangen,  meistens  unter  dem  mittleren  Schmelzpunkt 
der  einzelnen  Silicate,  ja  sogar  manchmal  unter  dem  des  niedrigst  schmelzenden 
Silicates.  Je  mehr  Kieselsäure  ein  Glas  enthält,  desto  schwerer  schmilzt  es,  mit 
Zunahme  des  Alkaligehaltes  hingegen  sinkt  der  Schmelzpunkt.  Auch  die  Be- 
ständigkeit eines  Glases  gegenüber  atmosphärischen  Einflüssen  nimmt  ab  mit  dem 
Gehalt  an  Alkalien  und  an  Basen  iiberhaupt.  Derartige  Gläser  verlieren  ihren 
Glanz  und  werden  trübe. 

Von  den  Lösungen  ätzender  Alkalien  wird  jede  Glassorte  stark  angegriffen, 
wdl  die  Alkalien  den  Gläsern  KieselaAure  entziehen,  ebenso  n^iken  verdünnte 
Mineralsäuren  sowie  Salzlösungen,  wenn  auch  viel  geringer  wie  Alkalien,  lösend 
auf  die  Bestandtheile  des  Glases.  Aber  auch  reines  Wasser,  nedendes  sowohl 
wie  solches  von  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  im  Stande,  das  Glas  in  nicht  un* 
betrichtlichem  Grade  anzugreifen. 

Fensterscheiben,  welche  sich  in  feuchten  und  namentlich  auch  warmen 
Räumen,  wie  z.  15.  Treibhäusern,  Wäschereien,  Stailungen  etc.  befinden,  lassen 
diese  zerstörende  Wirkung  des  Wasecrs,  welche  noch  durch  die  Einwirkung  der 
Kohlensäure  der  Luft  verstärkt  wird,  deuilich  erkennen.  Zuerst  bedecken  sich 
die  Glasscheiben  mit  einer  alkalisch  reagirenden  Feuchtigkeitsschicht,  die,  trotz 
wiederholten  Abtrocknens,  sich  doch  immer  wieder  erneuert;  dann  verliert  die 
Scheibe  ihren  Glanz,  wird  trübe,  bflsst  Ihre  Durchsichtigkeit  ein  und  wird  blind; 
schliesslich  ßlngt  die  Oberfläche  des  Glases  an  zu  reissen,  es  trennen  sich 
glimmerähnliche  Schuppen  los,  wodurch  manchmal  ein  perlmutterartiges  Irisiren 
der  Oberfläche  infolge  des  Erscheinens  von  Tnterferenzfarben  eintritt.  Noch  tiefer 
greifende  Zersetzung  durch  Wasser  konnte  man  beobachten  an  antiken  Gläsern, 
die  aus  Gräbern  stammten.  Die  Oberfläche  solcher  Gläser  bestand  aus  einer 
erdigen,  bräunlich  gefärbten  Masse,  die  sich  von  dem  inneren,  intact  gebliebenen 
Kerne  leicht  ablösen  fiess.  Wie  bedeutend  die  Veränderungen  in  solcher  zer* 
setzten  Glasmasse  sind,  beweist  folgende  von  Hausmann  (7)  mitgetbeilte  Analyse 
eines  antiken  Glases: 

SiOg  Ab.Oa  CaO  MgO  FeO  Na^O  K^O  H,0  Summa 
unzersetzter  inncrerKcrn:  .39-2     5  0      7-0      1  0     2-5    21-7     S'O     —  100-0 
zersetzte  äussere  Rinde:   48-8     3  4    ir3     6'8   11-3      —     —     19-3  9 
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Dieses  Glas  hat  also  bei  seiner  Zersetzung  etwas  Thonerde,  viel  Kieselsäure 
und  sämmtliche  Alkalien  eingebüsst,  dagegen  hat  in  der  zersetzten  Rinde  eine 
Anreicherung  von  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxydul  auf  Kosten  der  aufgelösten 
AUcalien  und  m^adiliife  stattgefunden,  und  aatserdem  ist  noch  Waaser  in  be- 
tiitchllicher  Menge  aufgenommen  worden. 

Pblouzb  (8)  wies  an  S  Proben  modernen  Glases  nach,  dass  gepulvertem 
Glase  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  bedeutende  Quantitäten  seiner 
Bestandtheile  entzogen  werden  können,  und  seine  Zahlen  beweisen,  dass  die 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Waaser  eine  verschiedene  und  abbttngig  von  ihrer 
Zusammensetzung  ist: 

Glas  No.  I  hatte  die  Zusammensetzung: 
SiO)  CaO  Na^O  Summa 

73*1    15*5  13*4     100*0  und  verlor  durch  siedendes  Wasser  10|  seines  Gewichtes. 

Glas  No.  n  hatte  die  Zusamtnensetzung: 
77*8    8*4  18*3     100*0  und  verlor  durch  siedendes  Wasser  33  f  seines  Gewichtes. 

Das  natronreidiere  und  kalklrmere  Glas  verior  also  Uber  3  Mal  soviel  an 
Gewicht  wie  das  kalkreichere  und  natronärmere. 

Benrath  (9)  hat  untersucht^  welche  Bestandtheile  eines  Glases  hauptsäch- 
lich in  wässrige  Lösung  gehen.  Er  digerirte  16'10  Grm.  Glaspulver  vou  nach- 
stehender Zusammensetzung: 

SiOj    CaO    NajO    Algü, -h  Fe,0,  SO^H, 
76-27    609    16-38  0  63  Spur 

73  Stunden  lang  mit  deatOlirtem  Wasser  und  entzog  ihm  auf  diese  Weise 
0*1935  Grm.  feste  Substanz»  l'SOf  von  nachstehender  Zusammensetzung: 

SiO,  Na,0  SO4H,  CO,  H-Veriusl^ 

38*43  47*89     018  24-00 

Sumnui  100*00 

woraus  sich  berechnet 

Na^COs    NajSO^    NajSiO,  SiOj 
57-80        032         39-47  2-41 
Summa  100*00 

Diese  Analyse  zeigt,  wie  die  oben  angegebene  HA,usiuini*sche,  dass  dem 
Glas  das  Alkali  ond  die  Kiesdstture  vorwiegend  entzogen  war.  Noch  intennver 

als  durch  Digestion  bei  gewöhnlichem  Druck  wirkt  Wasser  unter  Ueberdruck  auf 
Glas  ein.  Daubr£e  (10)  ist  es  gelungen,  Glas,  welches  er  mit  Wasser  in  geschlossenen 
Röhren  erhitzte,  vollständig  in  Quarz,  Wollastonit  (CaSiO|)  und  kieselsaures 

Alkali  zu  spalten. 

Emmerling  (ii)  hat  sehr  interessante  Versuche  über  das  Verhalten  des  Glases 
gegen  kochendes  Wasser,  verschiedene  Salzlösungen  und  Säuren  gemacht  und 
folgende  allgemeine  Sätze  aufgestellt:  die  Emwirkung  kochenden  Wassers  oder 
kochender  Lösungen  ist  innerhalb  gewisser  Zeitgrenzen  proportional  mit  der  Zeit 
Sie  ist  bei  neuen  Gefilasen  in  den  ersten  Stunden  etwas  grOsaer  und  nimmt  mit 
längerem  Gebrauch  etwas  ab.  Die  Einwirkung  ist  proportional  der  Oberfläche 
die  mit  der  kochenden  Flüssigkeit  sich  in  Berührung  befindet,  sie  ist  unabhängig 
von  dem  innerhalb  einer  bestimmten  Zeit  verdampfenden  Fiüssigkeitsquantum, 
und  sie  nimmt  rasch  ab  mit  der  Temperatur  der  Lösung. 

Alkalien  greifen  schon  in  geringer  Menge  das  Glas  stark  an,  verdünnte 
Säuren  haben  eine  schwache  Wirkung  auf  Glas  und  greifen  weniger  an  als 
Wasser  mit  Aatnahme  der  Schwefelsäure,  die  stärker  als  Wasser  wirkt  Von 
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Salzlösungen  greifen  diejenigen  weniger  als  Wasser  an,  deren  Säuren  lösliche 
Kalksalze  l)iklen  wie  Chloralkalien,  Chlorammonium,  Chlorcalcium,  salpetersaures 
Kali;  aucli  nimmt  bei  diesen  die  Wirkung  mit  wachsender  Concentration  ab. 
Dagegen  wirken  intensiver  als  Wasser  diejenigen  Salzlösungen,  deren  Säuren  un- 
lösliche oder  sdir  schwer  lösliche  Kalksalze  bOden,  als  schwefelsaures,  phosphor* 
saures  und  kohlensaures  Natron  oder  oxalsaures  Ammmuak;  ihre  zerselsende 
Wirkung  steigt  mit  der  Concentration. 

Gläser,  welche  nur  um  Weniges  in  der  Zusammensetzung  difieriren,  haben 
nahezu  gleiche  Widerstandsfähigkeit.  Kaligläser  zeigen,  namentlich  gegen  Siuren,' 
grössere  Widerstandsfähigkeit  als  NationgUlser. 
Ein  Glas  von  folgender  Zusammensetzung: 

Siüj    AljO,    FejOj    MnO    CaO    MgO    NajO  K,0 
73-79     0-58       0-68      0-32     8  61     0-12     1394  060 
giebt  die  in  nachfolgender  Tabelle  angegebenen  Quantitäten  in  Lösung  ab,  wenn 
400  Com.  der  versduedenen  Lösungsmittel  in  Kolben  ans  solchem  Glase  von 
600— > 700  Ccm.  Capacitat  innerhalb  1  Stunde  (berechneter  Durchschnittswerth 
aus  1—30  Stunden  Kochzeit)  gekocht  werden: 

Wasser  löste  auf  pro  Stunde  0O021— 0HX>88  Gnn. 


VeidOnnte  HQ  (llf) 
Ammoniak  (9^) 

SO,H,  (2-5{t)   .  . 

SO,H,  (5^)  .    .  . 

SO^H,  (25  jf)    .  . 

NajC03(l?)      .  . 

NajCOj  . 

KOH  (0  25  g)    .  . 

Ka(io§)  .  .  . 

Na^SO^  (84)    .  . 


» 


1* 


n 


n 


n 


» 


» 


M 


n 


n 


n 


M 


I» 


0<X)044--0KK»0S9 
0^9-0  0083 

00038 

0-0044 

0-0036 
00329—00355 
00171-0-0189 

0-0115 
0-0014— 0-0017 

0O060 


M 


II 


II 


II 


» 


Bkmrath  (13)  ist  der  Ansicht  dass  Glas  durch  SOuren  stSiker  ang^jrifien 
wird  als  durch  Wasser. 

Er  digeiiite  8  Proben  Glaspulver  von  folgender  Zusammensetzung: 

SiOj    CaO    NajO    Al,03  ^  Fe^O, 
I.    73  17    13-67    12-80       '  039 

II.  75-00     6-57    18-63  075 

III.  78-72     6-51    12-92  1-65 

mit  verdünnter  Salzsäure  48  Stunden  lang  auf  dem  Sandbade  und  erhielt  Ge- 
wichtsverluste für  No.  I  l*öS|k  fllr  No.  n  8-04f  und  ffir  Na  m  l*84|v  Aus  diesen 
Zahlen  ist  auch  die  verschiedene  Resistenzfllhigkeit  der  Glfiser  bei  verschiedener 
Sisammensetiung  ersichtlich  und  Bbnrath  c)  ist  der  Ansicht»  dass,  wenn 
eine  Erhöhung  des  KieselsAuregehaltes  auch  die  Härte  des  Glases  steigert,  dessen 
Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agenden  doch  vielmehr  abhängig  sei  von 
dnem  richtigen  Verhältniss  zwischen  Alkali  und  Kalk. 

In  neuerer  Zeil  sind  bezüglich  der  Löslichkeit  des  Glases  in  Wasser  und 
verschiedenen  Reagentien  ergänzende  Beobachtungen  gemacht  worden  von  Cowpjut 
(13),  Bohlig  (14),  Kreusler  und  Henzold  (15)  und  von  Wartha  (16). 

Die  Fluorwasserstoffsäure  greift  jedes  Glas  an  und  zerstört  es,  indem  sich 
einerseits  Fluorsilicium  und  anderseits  die  Fluorverbindungen  der  in  dem  Glase 
enthaltenen  Metalle  wie  Fluorkalium,  Fluornatrium,  Fluorcalciuiu  u.  s.  w.  bilden. 
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Man  macht  von  dieser  Eigenschaft  der  Flusssäure  zum  Aetsen  des  Glases,  viel- 
fach Gebrauch. 

Manche  Glassorten  haben  die  Eigenthttmlichkeit^  wenn  man  sie  vor  der  Ge- 
bläselampe bis  zum  Erweichen  erhit/t  und  einige  Zeit  bei  dieser  Temperatur  er- 
hält,  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit  zu  verlieren  und  ein  rauhes,  mattes, 
zuweilen  porcellanartiges  Aussehen  nnzunehmen.  Diese  nahe  dem  Schmelzpunkt 
vor  sich  gehende  Verändcrunj^  be/.cii iinct  man  mit  Knighisung.  Nicht  alle 
Gläser  zeigen  diese  Erscheinung  sd  intensiv,  dass  sie  mit  l)lc)sseni  Auge  sofort 
wahrgenommen  werden  könnte,  indcs^cn  tritt  sie  bei  allen  Glassorten  aui,  wenn 
nur  das  Glas  lange  genug  bei  einer  Temperatur  erhalten  wird,  bei  der  es  zwar 
weich  aber  nicht  dflnnflOssig  ist.  Die  Ursache  der  Eniglasung  ist  noch  nidit 
völlig  au^eklärt  Dumas  (17)  vertrat  die  Ansicht  dass  die  Entglasung  auf  einer 
Ausscheidung  saurer  Silicate  zurückzuführen  sei.  Durch  zahlreiche  Analysen 
Bbnratu's  (iS)  von  entglastem  und  amorphem  dlnse  ist  aber  wenigstens  soviel 
erwiesen,  dass  die  ?'ntglasnng  hervorgerufen  wird  durch  eine  Ausscheidung  von 
Krystidlen  in  der  erweichten  Masse.  In  dieser  Krystaliabsonderung  wurden  mit 
Sicherheil  Kieselsäure  und  feldspatartige  Krystalle  (Uiigoklas)  nachgewiesen;  ob 
noch  andere,  dem  amorphen  Glas  in  seiner  Zusammensetzung  ähnliche  Silicate 
kiystallinisch  abgesondert  werden,  ist  zweifelhalt  JedenfoUs  aber  ist  die  Aus* 
Scheidung  saurer  Silicate,  wie  sie  Dumas  glaubt  annehmen  zu  sollen,  unwahr- 
scheinlich. Entglastes  Glas  weist  nach  Benrath  (I.  c.)  immer  einen,  wenn  auch 
geringen,  Mehrgehalt  an  Kieselsaure  auf  gegenüber  amorphem  Glas,  doch  ist 
durch  eine  Reihe  von  Versuchen  festgestellt,  dass  als  Ursache  der  Entglasung 
eine  Verflüchtigung  von  Alkali  nicht  angenommen  werden  darf.  Es  sind  aber 
auch  Analysen  ausgeführt  wortlen  nach  welchen  eine  Zunahme  des  Kieselsäure- 
gehaltes in  entglastem  Glase  nicht  zu  constatircn  war,  so  von  WitsER  (54),  Terreil 
(SS)  und  Groger  (56). 

Glas  ist  ein  schlechter  Leiter  sowohl  fttr  Elektricität,  wie  für  Wftrme. 
Es  wird  desswegen  vielfach  als  Isolatormasse  bei  elektrischen  Apparaten  benutzt 
Indess  hat  Ekmann  (19)  nachgewiesen,  dass  das  Leitungsvermögen  verschiedener 
Glassorten  fttr  Elektricität  sehr  wechselnd  und  abhängig  von  ihrer  Zusammensetzung 
ist  und  deswegen  nicht  jedes  Glas  gleich  geeignet  zur  Verwendung  für  Isolatoren 
ist.  So  zeigte  es  sich,  dass  alkalireichere  und  desswegen  hygroskopische  Gläser 
zu  gedachtem  Zwecke  wenig  geeignet  sind. 

Dass  das  Glas  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist,  zeigt  sich  schon  daran,  dass 
nur  einigermaassen  dicke  Gläser  bei  raschem  Erwärmen  sehr  leicht  springen. 
Wird  bis  zum  Schmelzen  erhitztes  Glas  rasch  abgekühlt  wie  es  z.  B.  der  Fall 
ist  wenn  man  einen  Tropfen  geschmolzenes  Glas  in  Wasser  fallen  lässt  so  treten 
in  Folge  der  schlechten  Wärmeleitung  und  dadurch  bedingter  langsamer  Ab* 
kflhlung  der  inneren  Tiieile  gegenüber  der  äusseren  Hülle,  Spannungserscheinungen 
in  dem  Glase  ein,  die  dasselbe  ausserordentlich  spröde  machen.  Ein  in  Wasser 
erstarrter  Glastropfen  (Glasthräne)  läuft  immer  in  einen  Faden  aus;  wird  dieser 
abgebrochen,  so  zerfällt  die  Glasthräne  mit  schwachem  Knall  zu  einem  sehr 
feinen  Pulver.  Dieses  Zerfallen  gescliielit  so  plötzlich,  dass,  wenn  man  die  Glas- 
thräne in  einem  mit  Wasser  gefüllten,  nach  der  Oeffnung  zu  etwas  verengerten 
Glasgefässe  zerspringen  lässt,  durch  den  Drack  auch'  dieses  äussere  Glas  zer- 
brochen wird.  Auf  der  gldchen  Ursache  beruht  die  Möglichkeit  die  sogen. 
Bologneser  Fläschchen  durch  blosses  EinMenlassen  eines  Sandkornes  zum 
Springen  zu  bnngen.   Diese  Fläschchen  sind  aus  sehr  dickem  Glas  at^gefertigt. 
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das  an  der  Luft  rasch  abgekühlt  wurde  und  deshalb  Spannungserscheinungeu 
zeigt. 

Je  nach  seiner  Zusammensetzung  zeigt  das  Glas  verschiedenes  spec«  Ge> 
wicht  und  wwsa  zeigen  die  Alkalikalk-  das  niedrigste,  die  Bleigläser  (Bld-Kaliuni' 
Silicat)  siehst  dem  Thalliumglas  das  höchste  spec.  Gewicht: 

Böhmisches  Glas  .       S'396  Bouteillenglas  ....  2*73S 

CrowDglas     .   .    .       2*487  Kry  stallglas   3*900— 8*355 

Spiegelglas    .    .   .  2-488— 2  506       Flintglas   3-300- 3  600 

Fensterglas    .    .    .        2  642  Lamy's  Thallium-Bleiglas  41<s 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  für  Alkali-Kalkgläser  das  spec.  Ge- 
wicht schwankt  zwisclien  2  4  und  2-7,  bei  Alkali-Uarytgläsem  steigt  es  bis  zu  2-9 
und  bei  Alkali-Bleigläsern  liegt  es  zwischen  2'9  —  3  H. 

Das  Lichtbrechungsvermogen  verschiedener  Cilassorten  steht  in  einer 
gewissen  Beziehung  zum  spec.  Gewicht  derselben,  derart,  dass  mit  der  Zunahme 
des  letzteren  auch  eine  Erhöhung  der  Brechung  zu  beobaditen  ist  Bd  Flint* 
gläsern  ist  nach  Merz  (20)  die  Brechung  und  Diversion  des  Lichtes  proportio- 
nal  dem  Bleigehalt  und  entspricht  eine  Zugabe  von  If  Blei  im  Glassaize  einer 
Zunahme  der  Brechung  von  0  0045  und  der  Zerstreuung  von  26.  Man  kann  des- 
halb das  optische  Verhalten  des  aus  einem  Satze  zu  erschmelzenden  Glases 
wenigstens  annäherungsweise  im  Voraus  berechnen. 

Na»  hstehende  Tabelle  giebt  die  spec.  Gewichte  einiger  Gläser  nebst  zuge- 
hörigen RrechuiiL:siiKlices  für  verschiedene  FRAUENHOFbk'sche  Linien  (B,  C,  etc.) 
des  Sonnenspc-ktrums. 

Spec.  Gew.  B.  C.  I).  E.  F.  G.  H. 
Thallium-Fhntglas  .  .  .  418  1-661  ?  1  673  r  ?  ?  1-710 
FUntglas  von  GuiNAKi)  .  .  3-417  1770  1-772  1  778  1  785  1-792  1-806  I  blü 
„  Fralenhoker  3  135  1-701  1  703  1-707  1-713  1-719  1  728  1-738 
Flintglas  No.  13  .  .  .  .  3  723  l-62b  1630  1635  1-642  1-648  1  660  1-671 
Flintglas  No.  3  ....  3-512  1-602  1-604  1-609  1-615  1-620  1  631  1640 
Crownglas   2-535  1*536  1*527  1*530  1538  1-586  1*542  1*547 

Um  db  Durchsichtigkeit  des  Glases  zu  messen,  empfiehlt  Jicimsky  (21) 
ein  von  ihm  angegebenes  Instrument,  das  sogen.  Diaphonometer,  das  auf 
gleichem  Piindp  wie  das  BiwsEM'sche  Photometer  basirt  Zwei  Lichtquellen  von 
möglichst  gleicher  Helligkeit  werfen  ihre  Strahlen  auf  die  beiden  Seiten  eines  un- 
durchsichtigen Schirms,  die  man  mit  Hilfe  eines  Winkelspiegels  beobachtet 
Zwischen  den  Schirm  und  eine  der  Lichtquellen  stellt  man  das  auf  seine  Durch- 
sichrii^keit  zu  untersuchende  Cilas.  Man  stellt  nun  gleiche  Helligkeit  der  beiden 
Seiten  des  Schirmes  dadurch  wieder  her,  dass  man  die  vor  dem  zu  prüfenden 
Glase  stehende  Lichtquelle  diesem  so  lange  als  erforderlich  nähert.  Je  bedeutender 
diese  Amilhemi^  nun  sdn  muss,  um  auf  bdden  Seiten  des  Schirmes  gleiche 
Belichtung  zu  eihalten,  desto  stärker  wird  durch  das  untersuchte  Glas  Licht  ab- 
sorbirt  und  refiectiit 

Die  Härte  der  Gläser  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  abhängig  von  ihrer 
Zusammensetzung.  Am  härtesten  sind  die  Kaligläser,  weicher  die  Natrongläser 
lind  am  weichsten  die  Bleigläser.  Gläser  mit  hohem  Kieselsäuregehalt  sind  ge- 
wöhnlich härter  als  kieselsäurearme  Gläser.  .\n  der  Oberfläche  ist  das  Glas 
immer  viel  härter  als  im  Innern  und  deshalb  verlieren  Spiegelgläser  durch  Ab- 
schleifen ihrer  Überfläche  an  VVidersLandsfäliigkeit.  Auch  dem  Druck  wider- 
steht die  Aussenflflehe  des  Glases  besser  als  das  Innere.  Glasröhren  widerstehen 
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einem  von  Innen  auf  sie  geübten  Drucke  ziemlich  im  Verhältniss  ihrer  Wand- 
stärken. 

Das  GUs  kann  nicht  als  eine  chemische  Veibindang  von  constanter  Zusammen- 
seUung  au%i^itt  weiden,  auch  nicht  in  dem  Sinn^  dass  durch  ganse  oder  theil- 

weise  Substitution  eines  Bestandtheils  durch  einen  anderen  zwar  Glas  von  ver- 
schiedenen Eigenschaften  erzielt  würde,  dessen  Zusammensetzung  aber  dann  doch 
durch  eine  analoge  chemische  Formel  ausdriickbar  wäre,  etwa  so  wie  dies  bei 
Kali-  und  Natronfcldbpath  der  Fall  ist.  Nichts  destoweniger  steht  es  fest,  dass 
zwischen  den  Bestandtheilen  des  Glases  eine  bestimmte  Relation  besteht,  und 
dass  diese  ihren  Ausdruck  in  den  Kigensciiaften  einer  Glassorte  findet.  So  er- 
höht  vermehrter  Kieselsäun^ehalt  den  Schmdspnnkt,  die  Hlrte  und  Sprödigkeit 
eines  Glases,  wfthiend  eine  Vermehrung  des  Kalkes  an  Stelle  von  Alkali  neben 
einem  Steigm  des  Schmelspunkts  und  vermehrter  Hlrte  auch  noch  Zunahme  der 
Elastidtit  und  der  Widerstandsfähigkeit  gegen  diemische  Agentien  bedingt. 
Bbnkath  (22)  hat  eine  grosse  Anzahl  nachweislich  guter  Gläser  auf  Grund  ihrer 
Analysen  mit  einander  verglichen  und  versucht  auf  diese  Weise  zu  Nähenings- 
werthen  fiir  eine  Normalzusammen sctzung  des  Glases  zu  gelangen.  Er  ist 
der  Ansicht,  dass  gewöhnliches  gutes  Glas  -einer  Sättigung  RO-3SiOj  entspricht« 
oder  doch  sehr  nahe  kommt,  und  dass  nur  manche  Schleifgläser  höheren  Kiesel- 
Säuregehalt  zeigen.  Bo.  Natronkalkgläsem  bleibt  die  Mei^  der  in  ihnen  ent* 
haltenen  Kieselsäure  meist  um  3— 4f  hinter  den  obiger  Formel  entsprechenden 
7Ö'5|  zurück. 

Bezflglich  des  Verhältnisses  der  basischen  Bestandtheile,  speciell  Natron  und 
Kalk,  kommt  derselbe  zu  der  Ansicht,  dass  der  Gehalt  an  diesen  Substanzen 
innerhalb  der  durch  die  Formeln  NajO,  CaO  und  5Na.^O,  6 Ca O  ausgedrückten 
Grenzen  falle.  Die  mittlere  Zusammensetzung  eines  guten  Natron-Kalkglases 
lässt  sich  hiernach  durch  das  Schema  SNajO-GCaO'äSSiOj  ausdrücken,  was 
einem  Gehalte  entspräche  an:   Kieselsaure  =  75-4 

Natron       ^  U  S 
Kalk  «18-8 
Summa  100*01 

Völlig  analoge  Formeln  stellt  Benrath  auch  f&r  das  Kali-Kalk -Glas  und 
fllr  den  sogen  Bleikrystall  (Alkali«Bleiglas)  auf.  Er  fasst  das  Resultat  seiner 
Untersuchungen  in  dem  Satze  zusammen,  dass  »die  für  alle  Zwecke  der  Glas- 
fabrikation günstigste  Zusammensetzung  des  Glases  zwischen  den  Grenzen: 
Na2({OO  Ca(Pb)0-6Si02  und  5Na2(K2)0' 7  Ca(Pb)0-3GSi02  hege,  mit  Aus- 
nahme der  Gläser  für  optische  Zwecke,  denen  behufs  Erhöhung  des  Brechungs- 
coefiicienten  ein  Maximum  an  Bleioxyd  zugesetsl  wird.c 

Im  Nachstehenden  geben  wir  einige  Analysen  von  Gläsern  verschiedener 
Herkunft  und  Zusammensetzung: 

Böhmisches  Glas 

nadk  Dumas  u.  Pbuoot  Berthier 

Kieselsäure                           76  71-7 

Kali  15  12-7 

Natron  —  2'ö 

Kalk  8  10-3 

Manganoxydul  —  0'2 

Thoocrde  1  0*4 

Eiaenoxyd  —  0-8 


üiyiiized  by  Google 


GU§i 


Fensterglas 

kieadsäuie 

französisches 

englisches 

:   .   .   .  70-0 

68*55 

69-0 

NatroD  .   .  . 

.   ...  15-0 

IM 

Kalk  .... 

.    .   .   «  13-4 

1617 

12-5 

Thonerde  .  . 

.   .   .   .  1-5 

3-40 

7-4 

Eisenoxyd  .  . 

.    .    .    .  0-1 

Manganoxyd  . 

.   .   .    .  Spur 

Spiegelglas 

nach 

Paykn 

Dumas 

Pkligot 

Benrath 

Kieselsäure     .  . 

75-90 

73-80 

67-70 

78-72 

KaH  

5-50 

SMO 

Nstfon  •   •  .  . 

17-50 

lS-10 

lS-93 

Kalk  

sao 

5*60 

9*90 

6*51 

Humeide  .  .  . 

8-80 

3-50 

1-40 

1  1-65 

Etseofixyd  .   .  • 

Das  von  Bemkath  (23)  ana^nnrte  Spi^elglos,  ein  in  offenen  Häfen  bei 

Steinkohlenfeuerung  erschmolzenes  Sodaglas,  zeichnet  sich  durch  seinen  sehr 
hohen  Kieselsäuregehalt  ans.  Auch  zeigte  dieses  Glas  auf  der  Schnittfläche  deut- 
lichen Stich  ins  Grüne* 


Boutdllenglas 
nach  MADMSNi 


,  58-4 

59-6 

60-8 

Eisenoiyd  . 

.  8-9 

4*4 

8*8 

Manganoxyd 

0-4 

Thonerde  , 

.  81 

6-8 

10-6 

Magnesia     .  . 

7-0 

0-6 

Kalk   .    .  . 

.  18-6 

18-0 

2C-7 

Baryt  .    .  . 

0-9 

Natron    .  . 

.     9-9  1 

88 

8-8 

KaU   .  .  . 

1-8 1 

Crownglaa 

von  Benrath  (24)  nach  einem  von  Bon- 
TioU'S  angegebenen  Glassatz  berechnet. 

Kteseiaiure  .  .  70*4 
Kalk  ....  10-8 
Kali   ....  19-8 


Krystallglas 
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Kieselsäure    .  . 

.  59-2 

56-0 

51-93 
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Das  zuletzt  aufgeführte  Glas  ist  ein  französisches  Bleiglas,  das  für  Lampen- 
qrlinder  Verwendung  &nd  und  in  seiner  Zusammensetzung  sich  dem  zu  opciscbea 
Zwedcen  dienraden  Glas  nähert 
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Als  Robmaterialien  finden  in  der  Glasfirimkation  die  nuchstehend  be- 
sprochenen Kdiper  Verwendung: 

Kieselsäure.  Dieselbe  ist  ein  gemeinsamer  Bestandtbeil  simmtiicher  Glas* 
soften  und  nimmt  unter  den  Einselbestandtfaeilen  der  Gliser  den  höchsten  Procent- 
satz ein.  Die  Kieselsäure  muss  immer  in  reinster  Form  angewendet  werden  und 
darf,  besonders  wenn  es  sich  um  Darstellung  websen  Glases  handelt,  kein  Eisen 
enthalten.  Die  Form,  in  der  die  Kieselsäure  am  häufigsten  Verwendung  findet» 
ist  der  Sand.  Für  Darstellung  ordinärer  Glassorten  kann  gewohnlicher  Fluss- 
oder beesand  Verwendung  finden,  zur  Fabrikation  weissen  Glases  darf  jedoch 
nur  reinster  Sand  in  Gebrauch  genommen  werden.  Dieser  findet  sich  nur  an 
einigen  weiugen  Ligerstätten,  so  in  Frankreidi  bei  Fontainebleau,  Nemouis  und 
Chantitty,  m  England  auf  der  Insel  Wight,  in  Deutschland  m  Nivdstein  bei  Aachea 
Der  Sand  vom  letzteren  Lager  ist  n.ilc  j  chemisch  reine  Kieselsäuie,  wie  folgende 
Analyse  zeigt:  In  1000  Theilen  Sand  sind  enthalten: 


Wo  nicht  ganz  reiner  Sand  zur  Verfügung  steht,  unterzieht  man  denselben 
einem  Schlämmprozess,  durch  welchen  staubförmige  und  Thonbestaadtbeile  ent- 
fernt werden.  Nach  dem  Schlämmen  wird  der  Sand  au^^lfiht  tgebt anntc,  was 
in  Flammöfen  mit  flacher  Sohle  voigenommen  wird.  Man  erreicht  auf  diese 
Weise  ein  Austrocknen  des  gewaschenen  Materials»  Zerstörung  etwa  beigemengter 
oiganischer  Substanz  und  Oxydation  des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd. 

Auch  Kies  und  Feuersteine  werden  zu  Feinst  verarlieitet  und  hat  dar  letztere 

dem  FHiitglase  seinen  Namen  gegeben. 

Sehr  viel  mehr  als  die  beiden  eben  erwähnten  Substanzen  findet  der  Quarz 
in  der  Glasfabrikation  Verwendung,  doch  muss  derselbe  einer  Aufbereitung  unter- 
worfen werden.  Er  wird  zuerst  von  anhaftendem  fremdem  Gestein,  sowie  von 
intensiver  gefärbten  Partien  getrennt  und  dann  in  Flammöfen  mit  geneigter  Sohle 
g^flht.  Wenn  der  Quarz  Rothglnth  erreicht  hat^  wird  er  mittelst  dsemer  Kittdcen 
in  einen  mit  Wassor  gefilllten  Trog  gezogen.  Durch  diese  plötzliche  Abktthlung 
(Abschrecken)  entstehen  in  den  Quarzstücken  eine  Menge  kleiner  Risse,  die  das 
Zerkleinem  sehr  erleichtem.  Das  Mahlen  des  Quarzes  geschieht  in  Pochwerken 
oder  besser  noch  in  feuchtem  Zustand  auf  Kollermühlen.  Ist  die  gewünschte 
Feinheit  des  Kornes  erreicht,  so  wird  der  Quarz  getrocknet  und  ist  dann  zur 
Benutzung  geeignet. 

Die  Kieseiguhr  (Infusorienerde),  welche  an  manchen  Orten,  z.  B.  auf  der 
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Lflnebuiger  Hdd^  in  mSchtigen  Lagern  voxkomml;  hat  auch  In  Glashtttten  Ver- 
wendung gefunden,  doch  stehen  ihrer  allgemeinen  Verwendung  ihr  grosses 
Volumen,  sowie  ihre  Eigenschaft,  stark  zu  stauben,  hindernd  im  Wege. 

Alkalien.  Als  Alkali  wurde  in  den  ältesten  Zeiten  die  natürliche  Soda 
(»nitruni  ,  ein  Gemenge  vun  Xatronsalzen)  mit  Wüstensand  verwendet.  Später 
benutzte  man  ausschliesslich  Pflanzenasche,  insbesondere  Buchenasche,  sowie  die 
Asche  von  See-  und  Strandpflanzen  (Varek,  Kelp),  bis  man  endlich  im  Ver* 
Wendung  der  nach  dem  LeBLANoVerffthren  heigestellten  kflnstlidien  Soda  Uber* 
ging,  die  calcinirt  und  in  verschiedenen  Ranhdt^graden,  je  nach  Feinheit  des 
zu  enteknden  Glases  Teischmolzen  wird.  In  neuester  Zeit  wird  jedoch  auch 
diese  Leblanc-Soda  durch  die  gebrannte  Ammoniak-Soda  mehr  und  mehr  ver- 
drängt. Seit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  kommt  an  Stelle  von  Soda  vielfach 
calcioirtes  Glaubersalz,  dem  5§  Kohlenpulvcr  zugesetzt  werden,  zur  Anwendung; 
dadurch  reducirt  man  beim  Schmelzen  die  Schwefelsäure  zu  schwefliger  Säure, 
welche  sich  leicht  verflüchtigt,  und  in  Folge  dessen  verläuft  der  Process  der  Glas- 
bildung rascher.  Auch  Kochsalz  wird,  hauptsächlich  in  Bouteillenglasfabriken, 
in  nidit  unbedeutender  Quantität  den  Glassätzen  beigegeben;  ttber  sdne  Wirkungs- 
weise fehlen  jedoch  noch  Anhaltspunkte.  Borax  (saures  borsaures  Natron)  findet 
nur  besdtränkte  Anwendung  für  schwere  Bleigläser  zu  optischen  Zwedwn  und 
in  Emaillen. 

Kali.  Das  Kali  wird  dem  Glase  in  Form  von  Pottasche  zugeführt  und  zwnr 
nimmt  man  für  geringe  Glassorteii  rohe  Pottasche  oder  auch  Holzasclie,  für 
bessere  Gläser  hingegen  gereinigte  calcinirte  Pottasche.  Von  den  übrigen  Kali- 
salzen findet  nur  das  saure  weinsaure  Kali  (Weinstein)  in  solchen  Fällen  An- 
wendung, wo  man  die  beim  Gltthen  dieses  ozganischen  Kalisalzes  sich  aus- 
sdieidende  fein  vertheflte  Kohle  als  Reduktionsmittel  verwenden  will;  so  z.  B. 
bei  der  Darstellung  von  Kupferrabinglas. 

Kalk.  Das  beste  Material  für  Kalk-Zusatz  ist  die  Kreide,  die  man  in  ge- 
pulvertem Zustand  anwendet.  Für  feine  weisse  Gläser  darf  nur  vöUig  eisenfreie 
Kreide  Verwendung  finden.  Auch  gewöhnlicher  Kalkstein  wird  an  Stelle  von 
Kreide  manchmal  dem  Glassatze  zugegeben.  In  älteren  Hütten  hat  man  dem 
gebrannten  und  an  der  Luft  zerfallenen  Kalk  den  Vorzug  gegeben,  da  derselbe 
beim  Schmelzen  weniger  Kohlensäure  entwickelt  und  demgemäss  die  Masse  in 
den  Schmelzgefässen  weniger  schäumt  Neuerdings  jedoch  hält  man  das  durch 
die  aus  der  Kreide  oder  dem  Kalkstdn  entweichende  Kohlensäure  hervorgerufene 
sogen.  Arbeiten  (Schäumen)  der  Glasmasse  f&r  vortfaeilhaft  und  wendet  desshalb 
nur  noch  Kreide  oder  Kalkstein  an. 

Baryt.  Die  Verwendung  des  Baryts,  namentlich  zu  Krystall  und  sogen. 
Halbkrystall,  worin  er  einen  Theil  des  Bleioxydes  vertritt,  nimmt  immer  mehr 
zu.  Der  Baryt  wirkt  erweicliend  und  erhöht  gleichzeitig  das  spec.  Gew.  und  den 
Glanz  des  Glases.  Zuerst  wurde  der  Bar}'t  in  Form  von  Witherit  (kohlensaurem 
Bar>t)  gebraucht,  dann  wies  Benrato  (24)  nach,  dass  ebenso  gut  gepulverter 
Schwerspatb  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Kohle  benutzt  werden  kaim. 

Bleioxyd.  Das  zur  Hentellung  von  Flintglas,  Kiystall  etc.  nothwendige 
Bleisilicat  wird  erhalten,  indem  man  dem  Glassatz  Mennige  (Pb^O«)  zuAgt 
Doch  kann  hiezu  nicht  die  gewöhnliche  Mennige  des  Handels  benutzt  werden, 
da  diese  wegen  ihres  Gehaltes  an  Oxyden  des  Kupfers,  ?3isens  und  Antimons 
eine  Grünfärbung  des  Glases  bewirken  würde.  Die  grösseren  Bleiglasfabriken 
stellen  sich  desshalb  ihre  Mennige  durch  Oxydation  reinsten  Bleis,  in  Flammöfen, 
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scllist  dar.  Die  Kigcnsrliatt  der  Mennige,  beim  Schmelzen  in  Hleioxyd  und  S.iner- 
stuff  /u  zerfallen,  macht  dieselbe  für  BleikrystallhUt/e  besonders  wcrthvoll,  da 
durch  den  frei\\  erdenden  Sauerslofl  die  Einwirkung  rcducircndcr  Substanzen,  wie 
z.  B.  Olganische  Stoffe  oder  Feuergase,  auf  das  Bleioxyd  verhindert  wird,  und 
demgemäss  Ausscheidung  von  Blei  und  dadurch  hervorgerufene  Schwärzung  des 
Glases  ausgeschlossen  ist  Desshalb  wird  die  Mennige  auch  der  Bleiglätte  bei 
der  Bleiglasfabrikation  vorgezogen. 

Braunstein.  Derselbe  wird,  wie  früher  bereits  hervorgehoben,  hauptsäcli- 
lich  als  F.nttarbuii^'smitiel  l)enut/t,  um  die  ^riine  Farbe  des  Kisenoxydulsilicates 
durch  die  amethy.Ntrothe  des  Mangano-xydulsilicatcs  auf/uhcben.  Ks  ist  desswcijen 
daraul  zu  achten,  dass  der  zur  \  erwcndung  kommende  Braunstein  möglichst 
eisenfrei  sei.  Auch  giebt  der  Braunstein  beim  Glühen  Sauerstoff  ab  und  ist 
desshalb  geeignet,  organische  Substanzen  zu  verbrennen,  welche  durch  Abscheidung 
von  Kohle  beim  Schmelzen  des  Glases  eine  Färbung  desselben  bewirken  könnten. 
Ganz  besonders  eignet  sich  hierzu  der  nahezu  eisenfreie  »regenerirte  Braunsteine 
der  chemischen  Fabriken. 

Arsenige  Säure.  Die  arsenige  Säure  (•'Vs.^Oj)  ist  filr  die  Cilasfabrikation 
als  sogen.  Reinigungsmittel  von  grosser  Bedeutung.  Das  lertifzo  (1  las  enthält  meist 
keine  oder  nur  noch  .Siniren  von  arseniger  Säure,  sell)>l  wenn  dem  Satze  grosse 
Quantitäten  davon  zugesetzt  waren,  weil  sie  sich  verliüchtigt.  Cierade  dieser 
Eigenschaft  der  arsenigen  Säure  wird  aber  ein  grosser  Theil  ihrer  Vl^kung  zu- 
geschrieben, da  sie  analog  der  Kohlensäure  aus  der  Kreide  —  eine  lebhafte 
Bewegung  in  der  schmelzenden  Glasmasse  hervorruft.  Andererseits  wird  die 
arsenige  Säure  leicht  zu  Arsen,  das  sich  schon  bei  300  verflüchtigt,  reducirt, 
sie  wirkt  oxydirend  auf  Kohle,  führt  Schwefelmctalle  in  schwefelsaure  Salze  über 
uiul  bewirkt  daduu  Ii  F.ntfärbung  der  sc  hwärzlichen  oder  gelben  Schmelzmasse. 
I  nigekelirt  aber  kann  die  arsenige  Saure  auch  reducirend  wirken  indem  sie  in 
Arsensäure  (AsjjO^,)  übergeht.  \'on  dieser  Fähigkeit  macht  man  (lebraucii,  wenn 
man  durch  Ubergrossen  Braunsteinzusatz  roth  gewordenes  Glas  mit  arseniger 
Säure  entfilrbt  Nicht  unerwähnt  soll  die  von  Hartmann  (35)  hervorgehobene 
Möglichkeit  bleiben,  wonach  die  arsenige  Säure  die  Einwirkung  der  Kiesdsäure 
auf  die  Basen  vorbereite,  indem  sich  beim  Schroekprocess  intermediär  arsenig- 
saure  Salze  bilden,  die  dann  durch  die  geschmolzene  Kieselsäure  wieder  zerlegt 
werden. 

Feldsiiathe,  Fhonolithe,  Basalte  und  Laven  sind  bis  jetzt  nur  in 
vereinzelten  Fällen  zur  Heistellung  von  (iläsern  herangezogen  worden,  trotzdem 
sie  zweitellüs  ein  sehr  beacluenswerthes  Material  tur  die  (ilassclimel/.erei  dar- 
bieten. Der  Hauptgrund  ihrer  jetzigen  geringen  \  erwcndung  ist  zweifellos  in 
ihrer  wechselnden  Zusammensetzung  zu  suchen,  die  vor  ihrer  Zugabe  zum  Glas- 
satz  oft  wiederkehrende  und  langwierige  chemische  Analysen  nothwendig  mach^ 
wenn  irgend  auf  ein  Glas  von  bestimmten  Eigenschaften  gerechnet  werden  soll. 
Auch  dürfte  der  durchgängig  mehr  oder  minder  grosse  Gehalt  an  Eisen  diese 
Mineralien  und  (lesteine  doch  nur  zum  Verschmelzen  auf  geringere  Glassorten 
z.  B.  flir  Bouteillenglas  geeignet  erscheinen  lassen.  Bemcrkcnswerthe  Versuche 
in  letzterer  Richtung  sind  mit  Hochofenschlacken  t,'emac  !it  worden. 

l  nter  :  (Hassatz«  versteht  man  das  für  ein  bestimmtes  t'.las  notluvcndigc 
Verhältniss  der  Einzelbestandtheile  und  spricht  demgemass  von  Salzen  lur  i  afel- 
glas,  Krystall,  Flintglas  u.  s.  w.  Die  nach  Angabe  des  Satzes  hergestellte  Mischung 
der  Schmelzmaterialien  bezeichnet  man  als  »Gemenge c    Die  versdiiedenen 
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Best.irifltlieile  des  Cicmcnpcs  werden  heut  zu  Ta?e  fast  ausychliesslirli  in  feinge- 
pulvertem Zustande  angewendet  mul  die  Mischimg  zuerst  mittelst  einer  Schaufel 
auf  dem  ebenen  Boden  der  sogen.  Ciemengestuhc  und  schliesslich  — :  besonders 
auch  wenn  Kalk  oder  arsenige  Säure  in  Tulverfonn  angewendet  werden  —  in 
der  sogen.  CuANCB'schen  Gemengemaschine  ausgeführt.  Diese  Masdiine  be- 
steht aus  einem  geschlossenen  Kasten  mit  halbrundem  Boden,  in  welchem  eine 
mit  starken  Zapfen  versehene  horizontale  Welle  sich  dreht.  Durch  den  Deckel 
des  Kastens  giebt  man  mittelst  eines  hölzernen  Fülltrichters  die  zu  mischenden 
Materialien  ein  und  nach  vollendeter  Mise  hung  können  sie  am  Boden  des  Misch- 
apparates durch  eine  zu  öffnende  Klappe  herausgenommen  werden.  Diesem  Ge- 
menge ^et/X  man  in  den  Tiegeln  vor  der  Schmelzung  noch  Bruchglas  oder  aiu:h 
Heerdglas  —  durch  Zerbreclien  von  Tiegeln  in  den  Oefen  ausgelaufene  Schmelz- 
masse —  zu.  Dadurch  können  sonst  verlorene  Glasres^te  wieder  verwerthet 
werden,  auch  erleichtert  man  dadurch  den  Schmelzprocess,  insofern  das  zuge- 
gebene Glas  früher  schmilzt  als  das  Gemenge  und  daher  lösend  auf  dessen  Be* 
standtheile  wirkt.  Selbstver^ndlich  rouss  darauf  geachtet  werden,  dass  das  zu- 
gesetzte Bruch-  oder  Heerdglas  in  seiner  Zusammensetzung  dem  zu  erschmelzen- 
den Glase  gleich  ist. 

F.in  kaum  zu  verhindernder  Naclitb.eil  beim  Schmelz|)rocesse  ist  eine  nicht 
nnbetrachtlicl  e  \'erfltichtigimg  von  Alkalien,  die  statthat  nf)ch  elie  die  Alkalien 
vollkommen  mit  Kieselsäure  zu  Silicaten  verbunden  sind.  Die  vcrtlüchtigten 
Alkallen  verdichten  sich  dann  wieder  an  den  kühleren  Steinen  des  Ofengewölbes, 
bilden  mit  der  Kieselsäure  dieser  Steine  gefärbte  Silicate,  die  hertmtertropfen  und 
die  Glasmasse  in  den  Tiegeln  verunreinigen  können.  Die  verhältnissmässig  leicht 
nnd  zuerst  schmelzenden  Alkalien  greifen  auch  die  Wände  der  Tiegel  an, 
.'chliessen  sie  theilweise  auf,  wodurch  Thonerde  und  Kisrn  in.  f'das  gelangen, 
und  die  Tiegel  einer  vorzeitigen  Abnutzung  ans'^'eset/'t  sind.  Beiden  l^el)clständen 
muss  bei  der  Herstellung  des  Gemenges  durch  einen  zweckentsprechenden  Zu- 
schlag von  Alkali  Rechnung  getragen  werden. 

Cbloralkalien  und  insbesondere  schwefelsaure  Alkalien  geben  oft  zur  Bildung 
von  weissen  undurchsichtigen  Fäden  und  Knoten  Veranlassung,  wenn  sie  an 
einzelnen  Stellen  schmelzen  ohne  sich  mit  der  Glasmasse  zu  verbinden. 

Ein  häufig  vorkommender  Fehler  des  Glases  ist  es  auch,  wenn  einzelne 
Sandkörner  ungelöst  in  der  Glasmasse  enthalten  sind.  Die  Quarzkömchen  er» 
scheinen  in  dem  Glase  milchweiss  und  sind  meist  von  einer  dünnen  Schicht 
kieselsänrereirheren  nnd  desshall»  I.Urteren  Glases  umgeben,  das  auch  einen 
anderen  Breclningscoeticienten  bat,  als  die  übrige  Gla^^masse  und  desshalh  leicht 
zu  erkennen  ist.  Liegen  diese  Sandkörner  der  Oberfläche  des  Glases  nahe,  so 
erscheinen  sie  als  kleine  Knoten  und  bedingen  Unebenheit  der  Glasoberfläche. 
Die  Ursache,  aus  welcher  solche  Quarzstttckchen  unangegriffen  bleiben,  kann  ent- 
weder ungenügendes  Mischen  des  Gemenges  sein,  wodurch  die  Basen  nicht 
gleichmässig  lösend  auf  den  in  relativ  grosser  Menge  vorhandenen  Sand  wirken 
konnten,  oder  aber  die  Temperatur  des  Ofens  war  bei  beginnendem  Schmelzen 
nicht  hinreichend  hoch,  so  dass  zwar  die  Alkalien  schmolzen,  aber  den  Sand  nicht 
genügend  angriffen  imd  dadurch  eine  'heilweise  Abscheidung  des  Satides  in  der 
Schmelze  ermöglichten.  Zu  niedrige  Gleniemperatur  bewirkt  auch,  dass  das  zer- 
schmolzene Cilas  mit  einer  Anzahl  kleiner  Bläschen  durchsetzt  ist.  Diese  rühren 
von  Kohlensäure  oder  schwefliger  Säure  her,  welche  Gase  sich  durch  die  ztt 
sähe  Glasmasse  nicht  hindurch  arbeiten  konnten. 
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Schlieren  und  Streifen  werden  im  Glase  hlufig  durch  vefschiedene  IMcbtigkeit 
und  nicht  genügende  Durchmischung  der  Glasmasse  hervoigenifen. 

Wie  bereits  erwähnt,  werden  die  gemischten  Schmelzmatcrialien  zum  Zweck  des  Sdimelzens 
in  Tiegel,  sogen.  Glashäfen,  pebracht  und  diese  dann  in  besonders  construirtcn  Glasöfcn  er- 
hitzt. Als  Material  zur  Herstellung  der  Glashäfen  bedient  man  sich  eines  möglichst  feuerfesten 
Humes,  der  autserdem  möglichst  frei  von  Eisen  nnd  Kalk  sein  solL  Für  den  besten  Thon 
wird  aach  heute  noch  der  tod  Stoaibridge  in  der  Grafichaft  Worcester  gehalten,  aber  auch 
I>eillachland  hat  Lager  von  sehr  gutem  feuerfestem  TTion,  <o  bei  Vallendar  bei  Coblenz,  Gross- 
alnmode  bei  Cn>scl,  Grünstadt  i.  d.  PfaU,  I'assau  etc.  Der  Thon  wird  möglichst  fein  gepulvert, 
dann  mit  fcinzermahlener  Charootte  (L'cbcrrcstc  alter  Glashäfen)  innig  gemischt  und  mit  etwas 
Wasser  durchgeknetet  Diese  Masse  wird  dann  zu  Häfen  geformt  und  zwar  durchweg  mittelst 
Handarbeit  in  hOkcmen  Hohlformen  oder  auch  ohne  solche.  Alle  Vcirachc,  Glashftfen  auf 
medianischem  Wege  also  c.  B.  auf  der  Drehscheibe  oder  durch  Pressen  herzustellen,  haben,  bis 
jetit  wenigstens,  zu  ungenügenden  Resultaten  geführt.  Man  trocknet  die  Hafen  an  der  Luft  umi 
scUiesslich  bei  einer  Temperatur  von  ca.  35°  In  den  neuen  Häfen  wird  zuerst  schon  fertiges 
Glas  gesdunolxen,  dadurch  wird  die  Innenwand  der  Häfen  mit  einem  fast  unschmelzbaren 
glasartigen  Ueberzuge  ▼ersehen,  der  ran  den  Basen  des  Gemenges  weniger  leidit  angegriffen 
wird  als  Thon,  daher  die  Häfen  selbst  schiltst  und  auch  den  Glassatz  vor  Verunreinigung  aus 
der  Tiegclwand  bewahrt.  Man  linterscheidet  offene  und  gedeckte  Cla-^hüfen.  Die  offenen  Häfen 
haben  entvveder  einen  kreisförmigen  oder  elliptischen  Horiiontalscl:tiiit  und  es  ist  zur  Zeit  noch 
nicht  entschieden,  welcher  von  beiden  Formen  der  Vorzug  tu  geben  ist.  Alle  zur  Zeit  gebräuch- 
lichen  GUshHfen  sind  aber  gegen  den  Boden  verjOngt  Die  gedeckten  Hftfen  wurden  stierst  in 
England  benutzt  und  werden  zumeist  zur  Herstellung  des  Bleflayttalls  verwendet  Sie  tragen 
oben  leiffich  einen  muffeiförmigen  Ansatz,  soj^en.  Haube,  durch  die  sie  mit  der  Arbeitsöffnung 
des  Ofens  in  Verbindung  ttelu-n:  f^cgen  das  Innere  des  Ofens  sind  sie  v()!lig  abgeschlossen. 
Man  verhindert  dadurch  die  Möglichkeit  de^  Zutritts  rcducirendcr  Gase  oder  von  Russthcilchen, 
die  eine  Reduktion  von  Biel  in  der  Schmelze  bewirken  kannten.  Li  rtenerer  Zeit  ist  es  indese 
auch  glückt  Bleikrystall  in  offenen  Häfen  bei  Torsiditig  gdeitetem  Schmelsprocess  zu  er- 
zielen. 

Neuerdings  hat  man  Häfen  construirt,  die  ein  continuirliches  Schmelzen  und  Ausarbeiten 
des  Glases  ermöglichen  und  dürfte  als  vollendetste  Cnnstruktion  die  von  Siemens  (26)  angegebene 
sein.  Siemens  theilt  seinen  Glashafen  in  drei  Abtheilungen,  und  zwar  befindet  sich  während 
des  Betriebes  an  der  ArbcitsOfinong  des  Hafens  die  specifisdi  schwerste  Glasmasse  entsprechend 
der  Beobachtung,  dass  die  Schmelze,  in  dem  Mause  wie  der  SchmelzprocMa  seiner  Vollendung 
entgegengeht,  qpedfisdi  immer  schwerer  wfard.  Die  nachstehende  Fig.  137  und  138  zeigen 

einen  SiEMF.Ns'.schcn  Glasbafen  im  Qaei^ 
^^^^         schnitt  und  Grundriss: 

yf  A  ist    der   Schmelzraum,    B  der 

^^^^n^  Läuterungsraum,  C  der  Arbeits  räum,  aus 
"jl    wdch  letzterem  die  fertige  Glasmatse 
^    Jk      bei  e  herausgenommen  wird.    Das  Gc- 
^^^r  menge  wird   in   A  einfjeftillt ,  schmilit 

darin  und  sinkt  in  dem  Mnasse,  als  das 
(Pll»  (Oh.  ttSi)  spccitische  Gewicht  zunimmt,  zu  Boden, 

Steigt  durch  den  Kanal  a  in  die  Höhe,  läuft  nadi  B  aber,  woselbst  die  spec.  schwerere  und  damit 
der  Vollendung  nMhere  Sdunebe  zu  Boden  sinkt  tmd  durch  eine  Oeffiiung  bei  ^  in  den  Atbeimam 
C  gelangt.  In  dem  l&asse,  als  auf:  C  durch  die  Ausarbeitung  Glas  entfernt  wird,  gicbt  man 
in  A  neues  Gemenge  zu,  sodass  das  Niveau  der  Glasmasse  in  B  und  C  nahezu  immer  dasselbe 
bleibt.  Man  kann  den  SiEMENS'schen  Hafen  sowohl  für  gewöhnliches  Grtlnglas,  wie  auch  fOr 
feine  Weischohlg^iser  oder  Farben|^lUer  benutzen.  Der  Rauminbalt  der  Glashifen  ist  sehr  ver> 
■chieden  und  schwankt  zwischen  60  und  600  Kgrm.,  ja  manche  können  bis  2500  Kgrm.  Glas  auf- 
nehmen. Man  bezweckt  durch  die  Vergrösserung  der  Glashäfen  eine  Erspamiss  an  Alheitskraft  und 
Brennmaterial.   Von  grösster  Wichtigkeit  für  den  Glasfabrikanten  ist  die  Constzuction  des  zur 
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Aufnahme  der  Tiegel  dienenden  Glasofens.  Die  Glasöfen  werden  aus  demselben  Material  wie 
die  Glashäfen,  aus  feuerfestem  Thon,  ganr  oder  theilweise  erbaut;  daneben  benutzt  man  noch 
Cement,  der  dem  Thon  rugcsetrt  wird,  gebrochenen  Sandstein  oder  aus  Quanitsttlcken  herge- 
stellte Formsteine.  Die  Heizung  der  Glasöfen  geschah  früher  ausschliesslich  mit  Holz.  Jetzt 
hat  man  Oefen  für  Steinkohlen-  oder  Coaksfeuerung  construirt  und  neuerdings  sind  die  Oefen 
mit  Regeneratoren  immer  mehr  in  Aufnahme  gekommen. 

Von  den  ausserordentlich  vielen  Constnictionen  von  Glasöfen  sollen  im  Nachfolgenden  nur 
drei  als  besonders  charakteristisch  beschrieben  werden. 

Man  kann  die  Oefen  in  2  Gruppen  eintheilen:  solche  mit  directcr  Heizung  und  solche  mit 
indirecter  Heizung  (Gasheizung).  Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  alle  Oefen  mit  Holz-  oder 
Steinkohlcnfcucrung,  die  zweite  Gruppe  wird  rcprascntirt  durch  den  von  Sikmkns  (27)  im  Jahre 
1856  construirtcn  Rcj;encrativ-Gasofen.  Die  Oefen  mit  Holzfeuc-runj;  rcprhsentiren  die  ältesten 
Constructionen.  man  baute  sie  mit  oder  ohne  Rost  und  namentlich  der  böhmische  Röstofen  mit 
HolzfcucTung  war  in  früherer  Zeit  ausserordentlich  verbreitet.  Heutzutage  sind  Oefen  mit  Holz- 
feucrung  wegen  der  Kostspieligkeit  des  Brennmaterials  nur  noch  von  untergeordneter  Bedeutung, 
und  wir  finden  sie  allein  noch  in  sehr  waldreichen  Gegenden,  wo  Holz  in  grosser  Menge  und 
zu  billigem  Preise  zur  Verfiigung  steht. 

Die  Oefen  mit  direkter  Steinkohlcnfeuerung  sind  zuerst  in  England  angewendet  worden. 
Sie  werden  immer  mit  Rost  versehen,  und  da  die  Steinkohle  schwieriger  verbrennt  als  Holz, 
auch  um  genügend  lange  Klamme  zu  geben,  in  verhältnissmässig  dicker  Schicht  auf  den  Rost  ge- 
legt werden  muss,  so  war  es  vor  allem  nöthig,  für  entsprechenden  Zug  im  Ofen  zu  sorgen. 
Man  brachte  deshalb  unter  dem  Ofen  einen  Luftkanal  an,  der  so  gross  ist  (2"3 — 2*5  Meter  hoch 
und  2  Meter  breit),  dass  ein  .Mann  darin  stehen  und  den  Rost  von  unten  bearbeiten  kann,  wo- 
durch ein  Verstopfen  desselben  vermieden  wird.  Auch  legt  man,  um  möglichst  umfangreiche 
Flammen  tu  erzielen,  den  Rost  durch  die  ganze  Länge  des  Ofens  hindurch  oder  bringt  auch 
zwei  Separatrostc  an,  die  in  der  Mitte  des  Ofens  durch  Mauerwerk  getrennt  sind.  Zur  Ver- 
stärkung des  Zuges  versieht  man  den  Ofen  wohl  auch  mit  kleinen  Schornsteinen  oder  umgiebt 
ihn  nach  englischer  Art  mit  einem  kegelförmigen  Mantel  (bowel),  der  oben  abgcstunjpft  und 
offen ,  und  unten  mit  ZugangsthUrcn  verschen  ist.  Wird  der  .Schmelzofen  geheizt,  so  findet 
in  Folge  der  Krwärmung  der  Luft  innerhalb  des  Mantels  ein  lebhafter  Zug  statt,  und  werden  nun 
die  ZugangsthUren  an  der  Basis  des  Mantels  geschlossen,  so  wird  die  Luft  lebhaft  durch  den 
LuftzufUhningskanal  und  Rost  angesogen  und  dadurch  die  Verbrennung  der  Kohlen  befördert. 

Wir  geben  im  Folgenden 
eine  Schilderung  eines  Stein- 
kohlenofens für  Tafelglas  nach 
MuspRATT,  in.  Aufl.  (Fig.  1 39). 

Der  Ofen  ist  rund  und 
mit  vier  Nebenöfen  versehen, 
welche  als  Calcinir-,  Tempcr- 
und  Ktlhlöfen,  sowie  zum 
Ausglühen  des  Sandes  od«r 
Quarzes  verwendet  werden 
können.  Er  fasst  8  Häfen, 
und  in  ihnen  kann  bei  einem 
Aufwand  von  1500  Kgrm. 
Steinkohlen  in  24  Stunden 
1500—1750  Kgrm.  Glas  ver- 
schmolzen werden.  G  ist  die 
zum  Vorofen  führende  Tr;ppe, 
/"das  Vorofengewölbe,  E  sind 
SchUrlöcher,  die  durch  Vor- 
satzsteinc  geschlossen  werden 

können.      Z   ist   der   Rost  (Ch.  14a) 
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und  D  dient  als  Aschenfall  und  LuftzaiUhmngdauial,  W  ist  das  Ofengewölbe,  NN  nnd 
GiBllc,  vddie  die  nennie  b  die  McbeDöfcn  00  fthmi  und  HH  ^e  Bafni,  wddic  «if  «incr 
Ofenbank  itdics,  «ddw  durch  die  Linie  EfE  Mfedeutet  ist  Bei  diesem  Ofen  sind  üit  Ittfim 

nicht  rand  uoi  die  Pipe  grupphtt  —  derjenige  Theil  des  Feuergewölbes,  wo  die  Flamme  in  den 
Schmekraum  tritt  —  sondern  es  ist  an  2  Seiten  Raum  für  die  Decke  des  SchUrgewttlbcs  ge- 
lasseo,  Uber  welches  die  Flamme  in  die  Nebeoöfeo  streicht  Die  Glashäfen,  welche  in  dem 
Ofcn  atü^gestdlt  «erden  soDen,  werden  dardi  das  SchOriodi  in  die  Pipe  ehtgefUnt  nnd  ron 
dieser  anf  <Ue  Bank  gesetzt 

Eben  epodiemacbenden  Fortschritt  in  der  Gbsindastrie  bedentete  die  Einfilbmng  des 

Sl£>nLNs*schen  RegeneratiT^Gasofens.  Schon  längere  Zeit  hatte  man  sich  bestrebt,  anstelle 
der  direkten  Feuerung  Gasheizung  einruführen  und  die  Offen  von  Fickentschkr  (28),  Pawjschka 
(»9),  ScHlNZ  (30)  u.  A.  waren  bereits  mit  besonderen  Gaserzeugern  (Generatoren)  versehen; 
auch  hatten  bereits  Bklltord  (31)  und  Schtnz  Vorwirmckammem  angebracht,  um  die  abgehende 
OfenwMnne,  wddie  fiflher  httchrtens  ftr  Erwürauu^  von  NebenOfen  (Fritt-,  Calcinir-  «nd  Tem- 
petSfcn)  benutzt  worden  war,  zur  BlllUlUnf  der  dem  Gtse  sncumischenden  Verbrennungsluft  ait- 
zuwenden.  Aber  bei  diesen  Oefen  war  man  genrttbigt,  mit  Geblüsc  oder  Aspirator  zu  arbeiten, 
XU  deren  Bethebe  ein  besonderer  Motor  notbwendig  war  und  deshalb  blieb  die  Verwendung 
dieser  Gasöfen  immer  nur  eine  auf  einzelne  Etablissements  beschränkte.  Bei  Siemens'  Ofencon- 
stniction  ist  jedoch  die  Verwendung  besonderer  meehanischeT  Kraft  vermieden  und  trotzdem  eine 
Ausnutzung  der  Winne  erzielt,  wie  bei  keinem  älteren  Ofen.  Es  ist  deshalb  nicht  zu  verwun- 
dem, dass  die  Regenerativöfen  in  verhältniflsmissig  kurzer  Zeit  fast  in  allen  bedeutenderen  Eta- 
blissements Eingang  gefunden  haben. 

Der  Ofen  besteht  aus  drei  Haupttheilen :  dem  Generator,  den  Regeneratoren  und  dem 
eigentUdieB  Sehaelsrnvm.  Der  Generator  ist  stets  in  einiger  Entfernung  vom  Ofen  eibaat 
und  1>esilxt'  die  allgemein  bekannte  Einriditmig.  Die  in  dcmsdl>en  gebildeten  Gase  treten  so- 
aidlSt  duidl  eine  Sddiehe  Oeflihung  in  einen  weiten,  etwa  4  Meter  hohen  Kanal,  von  diesem 
in  ein  eisernes  horizontale«  und  schliesslich  in  ein  abwärts  in  den  Theersammler  führendes  vcr- 
ticales  Rohri  imd  erst  von  hier  aus  werden  dieselben  dem  Ofen  zugeführt.  Das  beschriebene 
Arrangement  liat  den  Zwedc,  dne  mOgiiclist  roOstandigc  Verdi^n^g  nnd  AbselwidaBf  des 
Thaercs  berbcisnflUiren« 

Doreb  eine  in  die  Lcilang  der  Feucigase  eingdegte  WechseMJappe  kttnnen  diesdben  ab- 
wechselnd vor  ihrem  Eintritt  in  den  Schmelzraum  behufs  Vorwärmung  das  eine  Regeneratoren- 
paar und  nach  dem  Austritt  aus  dem  Schmelzraum  behuis  Abgal>e  ihrer  noch  milgefilhrten  Hitze 

das  andere  Regeneratorenpaar  durchstreichen. 

Die  Regenerator^-n  werden  gewohnlich  dircct  unter  den  Schmelzraum  gelegt,  lassen  dies 
jedoch  Oitiidie  Verhlltnisse  nidit  sn,  so  weiden  sie  wold  auch  ausseilialb  des  Ofens  and  swar 
liegend  angeordnet  Beide  Regeneratorpaare  stellen  sowohl  mit  dem  Generator  und  dem 
LuftzufUhrungskanal  einerseits,  wie  auch  mit  dem  Schmelzraum  andererseits  in  Communication. 
Dabei  ist  besonders  hervorzuheben,  dass  Generatorgase  und  Luft  getrennt  je  eine 
Regeneratorkammer  durchstreichen  und  erst  im  Schmelzraum  sich  vereinigen.  Von  Stunde  zu 
Stande  etwa  wird  die  Wedisdklappe  dcmrt  umgestellt,  dass  die  Ltdk  imd  die  Generatorgase 
getrennt  dineii  die  beiden  Kamneni  fdicni  wddie  duvck  die  abzidmide  Feuerluft  nUtst 
worden  sind.  Sie  ndunen  dabei  die  dort  abgdagerte  Winne  wieder  anf  nnd  ftthren  sie  In  den 
Ofen  zurück. 

Nach  dem  Gesagten  sind  die  nebenstehenden  Abbildungen  des  Siemkns 'sehen  Ofens  (Fig.  141 
und  142),  welche  dem  Handbuche  der  Glasfabrikation  von  Benrath  entnommen  wurden,  leicht  ver- 
stlndHdi.  C  nnd  ^  sowie  C  und  c  sind  die  Gas»  resp.  LnftsufUmmgcn.  Dstflbcr  befindet  sidi 
je  cm  Paar  Uber  ^  halbe  Linge  des  Ofens  sich  erstreckender  R^eneialoren:  ly  und  D  und  ^ 
und  </,  wovon  das  ante  Panr  für  die  Gas-,  das  swdte  Paar  ftlr  die  LuftzuRihrung  bestimmt  sein 
soll.  Steigen  nun  Gas  und  Luft  aus  OefTnungen  im  Gewölbe  der  Kanäle  C  und  e  in  die 
Kammern  D'  und  if,  so  sind  sie  genöthigt,  das  Steinnetzwerk  zu  durchstreichen  und  werden  von 
letsterem  eihittt,  die  sie  ans  den  Ksnllen  S  deren  jeder  Regenerator  8  besUst^  In  die  dnrdi 
Zwisdienwinde  getrennle  FenersUge  F*  f  hi  den  Sdundznum  treten.    Die  Z^gc,  von  denen 
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F'  F'  Gas  und  /'/'  Luft  dem  Schmelzraum  zuftilirra,  sind  nur  an  den  Seiten  durch  Wände  ab- 
geschlossen, unten  dagegen  offen  gelassen  und  stehen  hier  mit  den  zu  beiden  Seiten  des  Ofens 
(wischen  den  Regeneratoren  gelegenen  Räumen,  den  sogen.  Glastaschen  in  Verbindung,  dir  dazu 


(Cb.:i4l.) 

dienen,  das  aus  dem  Schmcliraum  abfliessende  Heerdglas  aufzunehmen  und  flUssig  zu  erhalten, 
bis  es  durch  die  Aufbrcchlöchcr  entfernt  werden  kann.  Während  der  Schmelze  sind  diese 
Taschen  durch  Vorsatzkuchen  A' /i  und  weiter  davorgestellte  Formensteine  /'/  und  zwischen 
diesen  aufgeschüttete  SandfUllung  vor  Abkühlung  thunlichst  geschützt.  Die  Sohle  des  Schmelz- 
ramnes  ruht  auf  der  Ueberwölbung  der  Regeneratoren  und  ist  eben.  In  ihrer  Mauerung  liegt 
ein  vierfaches  Kanalsystem  k' k' JtJt,  dessen  eines  Ende  ausserhalb  der  Ofenmauerung  liegt, 
während  das  andere  in  die  an  beiden  Seiten  des  Ofens  liegenden  Kamine  A"  und  A'  mündet. 
Man  erreicht  hierdurch  eine  fortwährende  Circulation  kalter  Luft  im  Mauerwerk  der  Sohle,  welche 
sich  sowohl  beim  Abkühlen  und  Ausarbeiten  der  Glasmasse,  wie  auch  zur  Erhaltung  des  Mauer- 
werkes sehr  vortheilhaft  erwies.  Die  übrige  Flinrichtung  des  Schmclzraumes  unterscheidet  sich 
in  nichts  Wesentlichem  von  anderen  Glasöfen.  An  den  Breitseiten  des  Ofens  liegen  die  Hafen- 
thore  /,  vor  jedem  Hafen  die  Aufbrechlöcher  mit  ihren  VorsatzstUcken  Mm,  sowie  die  Arbeits- 
löcher na.  Wegen  des  sehr  flachen,  aus  Quarzitsteinen  hergestellten  Ofengewölbes,  das  einen 
•tarken  Seitendruck  auf  die  Widerlager  ausübt,  ist  der  ganze  Ofenbau  stark  verankert. 
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Das  brennende  Gas  durchstreicht  nun  den  Ofen  in  der  Richtung  von  F' f  nach  Ff  und 
bei  der  angenommenen  Steihmg  der  Wcchselklappcn  wirkt  der  Kamin  saugen«!  auf  die  Regenera- 
toren Dd  und  die  Feueroffnungen  FF  und  ff.    Durch  letztere  verlassen  somit  die  Vcrbrcnnungs- 


(Ch.  143.) 


produlctc  den  SchmeUraum,  durchstreichen  in  absteigender  Richtung  die  Regeneratoren  Dd,  geben 
an  diese  ihre  Wärme  ab  und  entweichen  abgekühlt  in  den  Schornstein.  Werden  nun  die 
Wcchselklappcn  umgestellt,  so  ist  die  Richtung  des  Ciasstromcs  im  Ofen  umgekehrt. 

Die  Anwendung  von  Häfen  rum  Schmelren  des  Glases  bedingt  naturgcmäss  einen  relativ 
grossen  Schmclzraum,  da  zwischen  den  einzelnen  Häfen  viel  Raum  unbenutzt  bleibt,  und  Siemens 
bestrebte  sich  deshalb,  einen  Ofen  zu  construiren,  in  dem  unter  Weglassung  der  Glashäfen  das 
Gemenge  direkt  auf  der  Ofensohle,  die  zu  diesem  Zweck  in  geeigneter  Weise  vertieft  »ein  musste, 
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IQ  renchroelzen.  Es  gelang  ihm  dies  unter  Anwendung  des  gleichen  Princips  wonach  er  aadi 
seinen  firUher  beschriebenen  GI.Tihrifcn  cnnstmirt  hatte.  Der  SiFMKs^'vche  Wannenofen  b*«teht 
aus  einer  langen  flachen,  aus  Faconsteincn  gemauerten  Wanne,  welche  Uberwölbt  ist  und  Uber 
wdche  TOD  beiden  Seiten  her  Generatorgase  und  Luft  durch  mehrere  Oeflnungen  streichen  und 
vobrennen.  Die  Heitimg  der  Wanne  erfolgt  also  nur  rou  oben.  Wie  der  Glashafen,  so  sei^ 
fUh  auch  diese  Wanne  in  3  Abthcilungcn :  den  Sehnde*,  ^Suterungv  und  Arbeitsraum.  Das 
Gemenge  wird  in  den  Schmekrauni  in  snlc)ier  Mcnf^e  ge}jcbcn,  «Inss  die  Schnuhe  ca.  0"5  Meter 
hoch  steht.  Der  Schniclzraum  communicirt  ni  t  dem  I.auterungsrauni  dureh  einen  .Steigkanal,  durch 
welchen  die  an  meisten  geschmolzene  und  deshalb  spccifisch  schwerste  Glasmasse  von  unten 
nach  oben  in  den  LSoterangsraum  tritt,  um  dort  der  höchsten  Tempeiatur  ausgesetst  cu  werden. 
Hier  wiederholt  sich  der  gleiche  Vorgang:  die  speci6sch  schwerste  Schmelze  steigt  durch  einen 
Steigkanal  in  den  Arbeisrnuin,  von  wo  die  Glasmasse  herausgenommen  und  verarbi'itct  wird. 
Die  Feuerung  ist  so  eingerichtet,  dn>.s  <kT  Arl  fii-^i.iuni  nii.lil  inelir  dirert  von  <lcr  Hamme  be- 
SpQlt  wird,  auch  wird  seine  Sohle  durch  Liiü/uge  im  Mauerwerk  gekühlt,  auf  diese  Weise  das 
Glas  vor  seiner  Veiaibeitnng  wieder  kalt  geschOrt,  besw.  verdickt  Auch  bei  den  Wannenofen 
sind  die  Regeneratoren  unter  dem  eigentlichen  Ofen  angebracht 

Die  neueren  Ofcnconstruktionen  bieten  gegenüber  den  älteren  im  Princip  nichts  wesent- 
lich Abweichendes  dar.  Wir  erwähnen  der  X  nll-tändigkeit  halber  die  Ocfen  von  Nkusk  (32), 
BOETIUS  (33),  RlCKMAN.N  1^34),  KMMEL  (35),  KtfcHEN  (36),  SCIlUKN  Und  GulZ  (37),  LURM.^NN  (38) 

und  StXBKRT  (39),  sowie  abgeänderte  OfenconstruktioBeo,  welche  in  verschiedenen  Patenten  von 
Siemens  (37)  beschrieben  sind. 

Jeder  Ofen,  gleichgültig  wcirher  Construktion,  knnn  nicht  gleich  nach  dem  Bau  benutzt, 
sondern  muss  alhnählich  auf  die  Teniperntur  gebracht  werden,  welcher  er  lieim  Glasschmelzen 
ausgesetzt  ist,  anderenfalls  würde  er  bei  ploulicheni  Anheizen  rcissen.  Man  bezeichnet  dieses 
Vonrirmen  mit  »Auf  tempern«.  Bei  direkter  Feuerung  wird  etwa  14  Tage  lang  schwach  ge-> 
fisnert^  sodass  der  Ofen  etwa  eine  Temperatur  von  100^  hat,  dann  wird  das  Feuer  nach  und 
nach  bis  zur  RothgUilh  verstärkt.  Bei  Gasöfen  legt  man  jirovisorisrh  Füclise  in  den  Feuerraum, 
in  denen  ein  schwaches  Feuer  unterhalten  wir<I,  welche«-  el>enfnll^  allmählich  auf  Rothgluth  ge- 
steigert wird;  erst  dann  kann  man  den  Regenerator  m  Wiiksauikcit  treten  lassen.  Gerade  so 
wie  £e  Oefen  müssen  audi  die,  wie  fir&her  beschrieben,  getrodcneten  Glashafen  aufgetempert 
werden.  Es  gesebidit  dies  in  besonderen  Temperöfon,  in  welchen  die  Gbshifen  nach  und  nach 
bis  zu  heller  Rothgluth  erhitzt  werden.  Soll  nun  ein  Ofen  mit  direkter  Feuerung  mit  Häfen 
besetzt  werden,  so  l.Hsst  man  dcn-clben  zuerst  etwas  abkühlen,  bricht  das  Vordergcstell 
des  Ofens  auf  und  fuhrt  die  glühenden  Häfen  aus  dem  Temper-  in  den  Schroek-Ofen  Uber. 
Diesa  UebaHlhrung  wird  mit  Hilfe  der  sogen,  fehrbaren  Ofcagd)d  bewericstelligt,  emer 
sweisinkigen  auf  Rüdem  ruhenden  Gabel,  die  es  gestattet,  den  im  Temperofen  umgekipiiten 
Hafen  auf  der  Innenseite  zu  fas>en  und  rasch  in  den  Schmelzofen  Überzufahren.  Im  Schmelz- 
ofen werden  die  Hafen  dann  mit  Hilfe  eiscnier  Stangen  vorsichtig  aufgerichtet  und  unterstützt 
von  der  Hafengabel  auf  die  Ofenbank  gehoben.  Einfacher  ist  das  Hafensetzen  bei  Gasöfen, 
da  bd  ihnen  der  glühende  Hafen  direkt  durch  das  Hafenthor  in  den  Schmelaraum  gebradit, 
auf  der  Sohle  au^eriditet  und  an  seinen  Fiats  gesdioben  werden  kann.  Um  das  Ansdimelsen 
der  Hafen  auf  der  Bank  oder  an  der  Ofensohle  thunUdift  ZU  vennciden,  werden  die  HttCen  meist 
anf  eine  Schicht  gebrannter  Knochen  oder  Coaks  gesetzt. 

Dem  Schmelzen  des  Gemenges  ging  in  früherer  Zeit  das  sogen.  Fritten  voraus,  wobei 
man  in  besonderen  Frittöfen  das  Gemenge  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  erhitzte  und  dann 
erst  in  die  Glashafen  eintrug.  Heut  zu  Tage  ist  diese  Operation  nahetu  völlig  anigegeben  und 
wird  hödistens  noch  bei  der  GrUnglaslabrikation  benatzt  Man  nimmt  das  Schmelzen  jetzt  in 
einer  Operation  vor.  Der  Schmelzprocess  kann  in  3  Stadien  zerlegt  werden;  die  eigentliche 
Schmelzung,  die  L.äuterung  und  die  Kühlung  oder  das  Abstehenlassen  des  Glases. 

Wenn  die  Erhitzung  des  Ofens  bis  zur  hellen  Wcissgluth  gesteigert  ist  und  beim  Oeifiien 
der  Arbeitsittdier  die  Rander  der  Hafen  nur  sdiwadi  su  erkennen  sind,  so  wird  xam  Eintragen 
des  Gemenges  geschritten.  Sobald  da  Hafen  Hs  mm  Rand«  feflillt  ist,  wird  das  Arbeitsloch 
sofort  mit  dem  Vorsatzsteine  geschlossen  und  mit  der  Füllung  der  übrigen  Häfen  in  glcicltcr 
Weise  verfahren.    Während  des  Schmelzens  muss  durch  regelmüssiges  Auftragen  von  Brenn- 
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matehal  die  Temperatur  gleich  hoch  gehaltin  werden.  Wenn  der  erste  Eintrag  niedergeschmolien 
ist,  was  etwa  nach  10 — 12  Stunden  der  Fall  ist,  so  wird  ein  zweites  und  eventuell  drittes 
QautnD  Gemenge  eingetragen  imd  dai  Briiitsen  fortgeaetit  Sehr  hlnfig  scheidet  rieh  beim 
Sdmiflien  mf  der  Oberfliche  der  Schmelzmasse  eine  dltamflassige  Substans  aus,  welche  den 
Namen  Glasgalle  führt  und  aus  fremden  Salzen  wie  Chloralkalien  oder  Alkalisiilfatcn ,  die 
nicht  oder  nur  langsam  zerlegt  werden,  besteht.  Meistens  kann  'lic  (Ilasgallc  durch  An- 
wendung höherer  Temperatur  verflüchtigt  werden,  wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  muss  sie  mit  Ilachen 
"kupferocn  Ltfffdn  abgeschöpft  «erden.  Lassen  sich  in  der  Glasmasse  im  Hafen  beim  Hersos- 
nehmen  einer  Fkohe  nnvcndmolnBe  Tlieile^  wie  s.  B.  SnndkOffner,  nicht  mehr  erkennen  «nd 
hat  die  Gasentwicklung  im  Hafen  nachgelassen,  so  beginnt  man  mit  dem  I.itufem  des  Glases. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Vcrbrenniinq'  des  Brennmaterials  möglichst  bcschlcimigt  und  dadurch 
ein  rasches  Steigen  der  Ofentemperatur  erzielt.  Man  nennt  dies  das  Heissschiircn  des  Ofens. 
Des  das  wird  in  Folge  desaen  dttnnllaas^.  Es  entweidien  eine  Menge  GasUasen  ans  dem- 
selben  und  der  Hafieninhalt  schKnmt  alaifc  und  gerVdi  in  Icblialke  Bewegung.  Man  eihllt  den 
Ofen  bei  solch  hoher  Temperatur,  bis  eine  herausgenommene  Probe  Glas  keine  Blasen  mehr 
xcigt  und  sich  in  klare  Fäden  ziehen  lässf,  die  keine  Knoten  mehr  <  nthaltcn.  Diese  kl.irc  Masse 
ist  nun  aber  zu  diiniUltt&sig  um  sofort  verarbeitet  werden  zu  können,  man  lasst  dcsshalb  durch 
«diwadiefc  Fcueiung  und  votsiGhtiges  Oeffiaen  der  Aifaeitsöflbnngen  die  Tempemtur  de*  Ofens 
and  Glases  langsam  sinlien,  was  man  Kaltachtlrcn  nennt.  Wenn  die  Temperatur  soweit 
gesunken  ist,  dass  nur  mehr  Rothf^th  im  Ofen  tu  bemerken  ist,  dann  kann  mit  der  Ausarbeitung 
des  Glases  begonnen  werden. 

In  Bezug  auf  die  mechanische  Verarbeitung  bezw.  Formgebung  der  f  ilasmasse  unterscheidet 
man  die  Hentetlung  von  Walsenglas,  Mondglas,  gegossenem  Glas  (Spiegelglas  etc.),  Hohlglas 
durch  Fonnpresien  und  durdi  Blasen. 

Fabrikation  des  Tafelglases  (Fensterglases).  Ks  giebt  2  Arten  von  PcRSteil^as: 
Kaliglas  (höhmi'-cht'-  Glas^  imd  Natrnn^^dn«;.  Das  Kaliglas  ist  ziemlich  ausser  Gebrauch  ge- 
kommen und  wird  nur  noch  in  holzrcichcn  Gegenden,  wo  die  von  der  Holzfeuerung  herrührende 
Asdie  Verwendung  finden  kann,  hergestellt,  während  bei  Weitem  das  meiste  moderne  Fenster- 
glas mit  Soda  oder  Ghnibersak  hngesielltes  Natronglas  ist. 

GlasaXtse  für  Fensterglas. 


Kaliglas. 

Natron 

glas. 

Quarxpulver  .... 

100 

180 

Sand  .... 

lOU 

100 

Gereinigte  Pottasche 

60 

60 

Kreide     .    .  . 

85 

13 

SO 

95 

Soda  .... 

28 

Brannstein  .... 

% 

Glaubenab  .  . 

58 

Salpeter  

2 

8 

Braunstein     .  . 

0-25 

Arsenige  Säure  .   .  . 

0-5 

0-5 

Arsenige  Säure  . 

0-20 

Kohle  .... 

4-5 

Glasscheiben  .  . 

60 

25 

Das  Fensterglas  wird  jetzt  allgemein  als  Walzenglas  hergestellt    Man  bedient  sich  dabei 

der  folgenden  Utensilien:  Die  Pfeife.  Sie  besteht  au«;  einem  1  —  \lf  Meter  langen  eisernen 
Rohre,  das  an  beiden  Enden  einen  knopfartigen  Ansatz  hat  und  am  Mundstücke  glatt  polirt 
ist,  damit  sie  vom  Arbeiter  leicht  im  Munde  gedreht  werden  kann.  In  der  Nähe  des  Mund- 
itttdces  ist  die  Pfeife  mit  einem  scUedilen  Vl^brndeiter  (Hob,  Leder)  umgeben  um  den  CHas- 
bttser  beim  Handhaben  derselben  vor  Veibiennung  zu  sditttsen.  Das  WnllhoU  oder  der 
Marbel  ist  ein  mit  verschieden  grossen,  halbkugclförmigen  Hfililungen  versehener  Klotz  aus 
Holz,  Stein  oder  Eisen.  Die  Höhlungen  sind  mit  Wasser  benetzt  und  in  ihnen  wird  das  an  der 
Pfeife  hängende  Glas  herumgedreht  und  ihm  eine  gewünschte  Gestalt  z.  B.  einer  Birne  gegeben. 

Um  Walsen^  bennslellen  wUrmt  der  Arbeiter  fan  Ofen  die  Pfeife  an,  mmmt  damit  Glas 
ans  dem  Ofen,  drdit  die  Pfeife,  damit  das  Glas  ohne  absutröpfen  gesteht  und  wiederholt  dies 
so  oft,  bis  er  die  gewünschte  Menge  Glas  am  Ende  der  Pfdfe  sitzen  hat.  Die  Quantität  des 
aufzunehmenden  Glases  richtet  sich  natürlich  nach  Grösse  und  Dicke  der  rn  erlilascnden  Walze. 
Nun  bläst  der  Arbeiter  etwas  Luft  in  die  Pfeife,  wärmt  im  Arbeitsloch  noch  etwas  an  und  bringt 
die  Glasmasse  unter  abennaligem  Etoblasen  von  Lnft  in  die  feudiie  Verdefuitg  des  lAobds^ 
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sodass  das  Glas  die  Ge<.ta!t  eines  Sphäroides  annimmt.  Hierauf  hält  er  die  Pfeife  senkrecht 
mit  dem  Glaskörper  nuch  unten  und  bewegt  sie  in  der  neben  seinem  Arbeitsplatz  (KUstting)  be> 
findlidieD  Schwenkgnibe  pendelnd  hin  and  her,  wobei  von  Zeit  sa  Zeit  Luft  eingebluen  wird. 
Dadurdi  ninunt  das  Ghu  die  Fonn  eines  Qrlindcn  an.  Hat  der  Cylinder  die  ntfthige  Grösse 
erreicht,  so  stützt  der  Arl>eitcr  die  Pfeife  auf  eine  Gabel,  bringt  das  Glas  in  ein  Arbeitsloch 
und  erhitzt  das  untere  geschlossene  Knde  des  Cylinders,  indem  er  glcichieitig  mit  dem  Daumen 
das  Mundstück  der  I'feife  verschliesst.  Dadurch  bläst  die  im  Cylinder  eingeschlossene  Luft  den 
Boden  des  Qrlinden  anf  und  bringt  ihn  schlieMlidi  som  Platscn.  Dorcfa  sdmdlet  Dieken  wird 
diese  Oeffiaong  erwdtett,  der  pffindcr  aus  dem  Ofen  genommen,  sdur  rasch  gcdrdit  und  hin 
and  her  geschwenkt  bis  endlich  die  OefThung  so  weit  ist  wie  der  Cylinder  selbst  bt  der 
Cylinder  soweit  abgekühlt,  dass  das  Glas  nicht  mehr  zusammensinkt,  so  wird  die  Walze  auf  eine 
Unterlage  gelegt,  ein  Tropfen  Wasser  auf  das  Glas,  da  wo  es  an  der  Pfeife  sitzt,  gebracht  und 
non  mit  einem  ScUag  aaf  die  hOtte  der  Pfeife  die  Wake  von  der  Pfeife  abgesprengt.  Ist  die 
Wabe  im  Glase  sehr  dick,  so  mass  sie  in  eigenen  Ktthlhifen  langsam  gckllhlt  wenfen,  hei 
'"Irmtm  Glas  ist  dies  nicht  nöthig.  Man  sprengt  nan  das  conisch  verlaufende  Ende  des  Cylinders 
die  sogen.  Haube  oder  Kappe  dadurch  ab,  dass  man  um  den  Cylinder  einen  glühenden  Glas- 
faden  oder  Eisendraht  legt  und  nach  dessen  Wegnahme  auf  die  crhitxte  Stelle  einen  Wasser- 
Iropfen  bringt  Hieraaf  wird  der  Cylinder  der  Linge  nach  gedAiet  oder  aufgesprengt.  Man 
benutzt  dasn  das  sogen.  Langsprengeisen.  Es  ist  dies  eine  stumpfwinklig  gebogene  Biaenstange 
von  quadratischem  Querschnitt,  deren  eines  Ende  weissglUhend  gemacht  wird.  Wt  der  Kante 
dieses  Eisens  führt  man  Uber  den  Cylinder  in  dessen  Längsrichtung  und  zwar  auf  seiner  Innen- 
seite; man  braucht  nun  auf  die  erhitzte  Linie  nur  einen  Tropfen  Wasser  zu  bringen  oder  audi 
mit  einem  das  Glas  rasenden  Stein  die  Linie  entlang  zu  fehren  um  den  Cjünte  aufzusprengen, 
b  neuerer  Zeit  weiden  die  Cylinder  audi  mit  Diamanten  angeschnitten,  die  einen  regelmltssigeren 
Schnitt  liefern  sollen. 

Es  fol<,'t  nun  das  Strecken  der  Cylinder,  das  in  sogen.  Strecköfen  ausgeführt  wird.  Der 
Streckofen  besteht  aus  zwei  Haupttheilen:  dem  eigentlichen  Streckofen  und  dem  KUhlofen.  In 
dem  Streckofen  befindet  sich  auf  der  Sohle  die  Streckplatte,  eine  vollkommen  ebene,  aas  fieuer- 
festem  Thon  und  Cement  hergestellte  Platte.  Der  KUhlofen  ist  vom  Streckirfien  durch  eine 
Mauer  getrennt,  die  aber  eine  Oeffnung  hat,  durch  welche  die  gestreckten  Platten  in  den  KUhl- 
ofen f^ebracht  werden  ki-nnen.  Im  Kühlofen,  angrenzend  an  die  Streckplatte,  befindet  sich  eine 
zweite  Platte  der  sogen.  Kuldstein.  Soll  nun  ein  Cylinder  gestreckt  werden,  so  wird  er  mit  der  aufgc- 
^rengten  Seite  nach  oben  in  dem  Zuführtmgscanal  zum  Streckofen  der  sogen.  Röhre  auf  2  Schienen 
gdegt  und  allmMhlich  gegen  den  eigendichen  Streckraum  voigesdiobeii.  Je  niher  die  pylinder  dem 
Stredoranm  kommen,  desto  mehr  werden  sie  durch  die  Feuerangdafk^  welche  die  Röhre  durchsieht^ 
eiwlimt  und  kommen  schon  halhweich  vor  der  Streckplatte  an.  Der  Cylinder  wird  hierauf  auf 
die  Streckplatte  gebracht  und  mittelst  des  Streckeisens  nach  beiden  Seiten  ausgeboxten.  Um 
die  ausgebreitete  Tafel  vollkommen  zu  ebnen,  wird  sie  mit  dem  Pulirholz  überfahren  und  dann 
auf  den  Kohlstein  im  Ktthlofen  hfaitlbeifeschoben.  Dort  erkaltet  die  Oastafd  bald  soweit  dass 
de  anfiecht  g^en  Eisenslangen  gcsteltt  werden  kann.  Die  Reiche  Manipulation  wiid  so  ofk 
wiedeifaolt,  bis  der  ganze  KUhlofen  mit  Tafeln  gefüllt  ist,  dann  wird  er  voDstKndig  abfesdilossen 
um  das  Abkühlen  <Ier  Tafeln  recht  langsam  vor  sich  gehen  zu  lassen. 

Eine  wcbentiichc  Verbes.serung  an  diesem  Streckofen  ist  durch  KituN  ^40;  angegeben  worden. 
Da  bei  dem  suerst  besdiriebenen  Verfehren  vid  Zdt  verioren  ging,  audi  duich  das  ISn-  und 
Hersdiiebea  die  Platten  Idcht  wdUg  wurden»  so  benOtst  dieser  swn  ttbereiuandcr  versdiidibare,  sdur 
dUnii  S-Tcckplatten,  die  abwechselnd  Uber  einander  hinweg  von  dem  Streck-  in  den  KUhlofen 
und  umgekehrt  geschoben  werden.  Man  bringt  zuerst  den  Cylintler  auf  die  Platte,  welche  sich 
gerade  im  Streckofen  befindet,  plättet  und  üchiebt  in  den  KUhlofen,  lässt  abkühlen  und  stellt  die 
Tafd  aufredit  Wlhrend  letstere  nodi  auf  der  Platte  hn  Ktthk^n  hegt,  wird  anf  <fie  sweite 
Platte,  wdche  sich  mittlerweile  im  Streckofen  befindet,  ein  sweiter  Cylinder  gcbncht,  ge- 
C^lttet  u.  s.  f. 

Um  das  lästige  Hinliht  TM-liiflien  der  l'hitten  aus  dem  Streck-  in  den  KUhlofen  zu  umgehen 
bat  man,  zuerst  auf  französischen  Hütten,  versucht  sog.  Kühlwagen  anzuwenden,  die  auf  Schienen 
laufen  und  ailmlfaKdi  von  dem  hdisem  nach  dem  kalten  Thdle  des  Ktthlkamles  geschoben 
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werden  können,  den  sie  völlig  erkaltet  verlassen.  Ein  derartiger  Ofen  ist  von  Chance  (41) 
construirt ;  Streck'^totn  und  Kdhl'-tcin  tuIk  n  .iiif  niederen  Wagen  und  lassen  sich  auf  rwci  parallelen 
Geleisen  neben  einander  herschieben,  wahrend  in  dem  zeitlich  angebrachten  Kuldkanal  grosse, 
ciMme,  gedeckte  Kllhhnig«»  aDmlhlidi  nach  dem  klltemi  Thetl  des  KOhlkenalt  vocittdien. 
Man  giebt  mm  einen  Cylinder  enf  den  dnrdi  MitUche  Feuening  gebeislen  Stitckttein,  breitet 
ihn  in  bekannter  Weise  aus  und  stösst  dann  den  Wagen  soweit  in  den  kühleren  Theil  des  Ofens 
hinein,  bis  er  genau  neben  den  Wagen  mit  <Iem  Kllhlstein  lu  liegen  kommt.  Dort  führt  ein 
Arbeiter  mit  einer  Krücke  die  Tafel  vuui  Streck-  auf  den  KUhlstein  Uber.  Während  nun  der 
Wagen  mit  dem  Streckstein  in  seine  eiste  Position  sartld^kt  und  mit  einem  »weiten  Cjlinder 
beladen  wird,  gelangt  der  Wagen  mit  dem  Kllhlstein  und  der  daranf  liegenden  Platte  inmier 
weiter  vonrthrts  in  die  kuhleren  Theilc  des  Ofens,  bis  er  dicht  neben  dem  Kühlwagen  steht. 
Intwischen  ist  die  Tafel  weit  erstarrt,  dass  sie  mit  einer  Gabel  auf  den  Kühlwagen  gehoben 
und  dort  aufgerichtet  werden  kanu.  Dieses  Spiel  wiederholt  sich  bis  der  ganse  Kühlwagen  mit 
Sdidben  gefttllt  ist  Es  wird  dann  ein  leeicr  Kühlwagen  zur  Anlnahme  neuer  Tafdn  aachge« 
geschoben,  wVbrend  sich  der  gefällte  immennehr  dem  Aufgang  des  KUhlkanals  nlhert.  Sind 
so  viele  Kühlwi^en  nachgeschoben,  dass  der  ganse  Ktidkanal  mit  Wagen  geftlllt  und  der  zuerst 
beladenc  Wagen  am  Mmie  ilc>  Kühlkanals  angekommen  ist,  so  ist  dicker  soweit  abgekühlt,  d.iss 
er  sofort  entleert  werden  kanu.  Wie  man  sieht,  gestattet  dieser  CtiA.Nck'sche  Uleu  continuirlichen 
Betrieb.  Neuerdings  iraiden  ttbf%ens  £esc  Slvedcttfcn,  deren  «•  nocb  dne  grosse  Anzahl  von 
ConslrudEtionen  giebt,  elicnfidls  mit  Gasfeuenmg  geheist 

Die  gekühlten  Tafeln  werden  dann  serschnitten ,  wozu  man  sich  meist  noch  der  Glaser- 
diamanten bedient;  einige  verwenden  /um  Schneiden  des  Glases  wohl  auch  das  Lkcrady'scIic 
Rädchen  (43),  das  aus  glashartem  Stahl  besteht,  doch  soll  sich  dieser  Apparat  mehr  für  dicke 
Platten  eignen. 

Um  gerieftes  Fensterglas  sn  erhalten,  bllUI  man  die  Waise  in  eine  Form  von  Bvonce 
oder  Eisen,  die  innen  cannelirt  ist,  oder  man  presst  die  noch  weichen  Platten  zwischen  zwei 
cannelirten  Eisenplatten  oder  lasst  sie  durch  gerippte,  feucht  gehaltene,  hülzcrne  Walzen  gehen. 

Das  gewölbte  Fensterglas  erhält  man  dadurch,  dass  man  in  gewünschter  Grösse  Scheiben 
schneidet,  deren  Seiten  aber  nicht  gerade,  sondern,  der  hernach  zu  bewirkenden  Wölbung  wegen, 
Sememe  grosser  Kreise  sind.  Bfan  bringt  dann  die  Scheiben  in  passend  ausgehöhlte  Formen, 
erweicht  sie,  drOckt  ^  mittdst  abgcrandeter  Stiedckolben  an  die  Foim  und  Uast  sie  allmihlich 
erkalten. 

Die  Herstellung  von  Glas- Glocken  und  -Stürzen  geschielt  auf  gleiche  Weise,  wie  die 
Herstellung  von  Walzenglas,  da  diese  Glocken  nichts  anderes  sind  als  der  obere  Theil  der  un- 
geflffiieten  Waise.  Es  musa  nur  darauf  geachtet  werden«  dass  der  Absddnss  des  Qrltnders  nicht 
gpits,  sondern  flacii  aasftlll,  iras  dorch  dfierea  Erweichen  und  Einfallenlassen  und  Wiedemuf- 
Uasen  erreicht  wird.  Das  Abschneiden  der  Glocken  geschieht  mittelst  besonders  gefasster 
Diamanten,  die  man  auf  der  Innenseitc  des  Cylinders  nmd  um  die  Wand  derselben  herumführt. 

Mondglas.  Das  Mondglas  ist  ebenfalls  ein  Tafelglas,  seine  Fabrikation,  die  hauptsächlich 
in  Engend  an^ietthrt  wird,  ist  aber  der  Sdiwierq^teit  nnd  der  grossen  Verluste  wegen  sehr 
surOdcgegangen.  Zur  Heialdlttng  vom  Mondg^  bllst  der  Arbeiter  sueist  eine  Kogd.  Diese 
wird  angcirilrmt  und  die  Pfeife  darauf  in  schnelle  Bewegung  gesetzt,  wodurch  der  Boden  der 
Kugel  glatt  wird  und  eine  runde  Scheibe  bildet.  In  der  Mitte  dieser  Scheibe  wird  nun  das 
Hefteisen,  eine  dünne,  aber  massive  Eisenstange,  mit  Glasmasse  angekittet  und  der  Hals  der  Kugel 
von  der  Pfeife  abgesdmitten.  Der  Rand  der  enstandenen  Oeflbung  wird  nun  angewärmt  und 
mit  einem  HolzstOck  unter  fbrtwUurendem  Drehen  so  erweitert,  dass  eine  Glocke  entsteht  Man 
erwärmt  abermals,  legt  das  Hefteisen  horizontal  auf  eine  andere  Stange  und  dreht  nun  möglichst 
rasch.  Durch  die  Centrifugalkraft  dehnt  sich  der  Raixl  der  Glocke  so  aus,  <Jass  eine  voll- 
kommene Scheibe  entsteht,  die  nur  in  der  Mitte,  wo  das  liefteisen  sitzt,  dicker  ist,  sonst  aber 
ziemlich  gleiche  Wandsttrke  hat  Die  Scheibe  wird  nun  auf  eine  Schicht  heisser  Asche  gelegt, 
das  Hefieiscn  abgesprengt,  und  die  Sdieibe  im  KUhlofen  gdcQhlt.  Damach  wird  die  Sdimbe 
zerschnitten  und  da  man  genöthigt  ist  den  mittleren  dicken  Theil  (Ochsenauge)  zu  entfernen,  so 
erhält  man  zwei  halbmondförmige  Scheiben,  woher  dieses  Glas  seinen  Namen  hat.  Beim  Zer- 
schneiden dieses  Glases  in  regelmässige  Scheiben  entsteht  natürlich  eine  grosse  Menge  Abfall 


Glaa.  SSs 

and  desshalb  ist  die  Herstellung  bedeutend  kostspieliger  als  von  WaUenglas.  Die  abfallenden 
OdiaenAugni  dienen  ttbriga»  m  Blei  gefasst  hie  und  d»  ab  Fenster. 

Spiegelglas.  Glasspiegel  wurden  wahrscheinlich  zuerst  im  13.  Jahrhundert 
hergestellt^  bis  dahin  waren  wie  im  Alterüium  nur  Metallspiegel  bnutst  worden. 
Diese  Sltesten  Glasspiegel  waren  übrigens  alle  gewölbt  und  bildeten  Kugelab- 
schnitte von  einer  geblasenen  grossen  Glaskugel,  die  man,  so  lange  sie  heiss  war, 
innen  mit  einer  dünnen  Schicht  eines  Gemisches  von  Blei  und  Spiessglanz  über« 
zogen  hatte.  Ebene,  amalgamirte  Syiiegel  scheinen  erst  im  15.  Jahrhundert  von 
Murano  aus  in  Verkehr  gebracht  worden  zu  sein.  Früher  wurde  das  Spiegelglas 
allgemein  als  Walzenglas  hergestellt,  man  erhielt  auf  diese  Weise  aber  keine  voll- 
kommen glatten  Platten  und  desswegen  gaben  diese  Spiegel  auch  veixente 
Bilder.  In  ein  neues  Stadium  trat  die  Spi^eUabrikation  als  Louis  Lucas  db  Nehou 
im  Jahre  1688  vorschlug  das  Glas  zu  giessen  und  zu  walzen  und  diese  Methode 
hat  denn  auch  die  filtere  Methode  der  Herstellung  geblasener  Schdben  völlig 
verdrängt. 

Das  Prinzip  der  modernen  Giesserei  besteht  darin,  dass  die  geschmolzene 
Glasmasse  mit  dem  Schmel/hafen  aus  dem  Schmelzrauin  herausgenoiiimen,  auf 
einer  ebenen  Platte  ausgegossen  und  die  noch  weiche  Masse  mit  einer  Walze 
ausgebreitet  wird.  Da  die  Dicke  der  Spiegel  ein  sehr  weisses  Glas  erfordert,  so 
wflre  Kali'Kalkglas  wegen  seiner  Farbloaigkeit  dem  Natronglase  vorzuziehen. 
Da  aber  letzteres  leichter  schmilzt  und  sich  desshalb  besser  läutern  und  giessen 
Us^  so  intd  dieses  verwendet  Man  muss  aber  dann  auf  grösstmögliche  Rein- 
heit der  RohmateriaHen  sehen.  Mittlere  Spiegelplatten  schwanken  in  der  Dicke 
zwischen  5  und  12  MilHm.,  grosse  Platten  erreichen  eine  Stärke  von  13  und  mehr 
Millimeter.  Die  Dicke  der  Spiegel  erhöht  die  Gefahr,  Fehler  in  das  Glas  zu  be- 
kommen und  da  diese  Fehler  sich  erst  nacli  einer  ziemlich  weit  vorgeschrittenen 
und  kostspieligen  Art  der  Bearbeitung  zeigen,  so  wendet  man  möglichst  leicht 
schmelzbares,  also  alkaltretches  Natronglas  an.  Seitdem  Glaubersalzgläser  er- 
schmolzen werden,  konnte  man  audi  in  den  Glassätsen  Itir  Spiegelglas  eine  Aen- 
derung  eintreten  lassen,  insofern  man  den  Sätzen  mehr  Kalk  zufligen  konnte. 

Im  Nachstehenden  sind  einige  Sätze  fttr  Soda»  und  Glaubersalzgläser  mit- 
getheilt: 

Sodaglas  Glaubersalsglas 
[m^  PiLouzB  (43)J      [nach  Pblouzb  o.  jkaotL  (44)] 

Sand  ... 
Kalkstein 

Soda  .  . 
Glaubersalz  . 
Kohle  .  .  . 
Arsenik   .  . 

Der  S|»cfelgueofim  enthilt  gewtiliiilidi  10—18  GlaihHfeii,  «uneidem  viereckige  Waimeii 
imn  Lftutern  des  Glaies.  Da  jede  Wanne  ^  gante  zu  einem  Spi^Iguss  nOdiige  Menge  dm 
muss  aufnehmen  können,  so  hat  man  Wannen  vCTSchicrlener  Grösse.  Die  Wannen  tragen  lings* 
herum  einen  Einschnitt,  damit  sie  mit  der  Zange  sicher  gefasst  werden  können.  Während  das 
Glas  im  Ofen  schmilzt  und  läutert,  werden  während  5—6  Stunden  der  KUhlofen  und  die  Giess- 
platte  vofgewimt  Die  GieMplatten  oder  Telehi  waien  liflhcr  aus  Bronoe,  werden  jedodi  jelit 
aus  Gnsseken  angefertigt,  sie  Iwben  eine  Dicke  von  20—25  Ccntim.  Die  abrigen  GTtesenveÄMl^ 
nisse  vnriiren  selbstverständlich  nach  der  Grösse  der  Spietjcl,  die  in:\n  herrustellcn  beabsichtigt, 
es  werden  aber  Platten  von  5— 6  Meter  Länge  und  3— 8'5  Meter  Breite  hergcstoiU,  (k-n  n  (  icsvicht 
SÖOO  Kgrni.  und  mehr  beträgt.  Die  Gicssplatte,  welche  vollkommen  eben  sein  muss,  ruiit  aul  cmem 
«twtfcen  Gestell,  dessen  FOaw  mit  Rollen  vcisdien  sind,  die  auf  ScUenen  kvfin,  nn  die  TtM 
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nach  dem  Kuhlofen  fahren  zu  können.  Die  Dicke  des  Spiegels  wird  durch  broncene  odet' 
eiserne  Leisten  bestimmt,  die  so  lang  wie  die  Tafel  sind.  Die  Höhe  derselben  richtet 
sich  nach  der  Dicke  des  zu  gicsscnden  Spiegels.  Ihre  Entfernung  giebt  die  Breite  de« 
Spiegels.  Um  die  auf  der  Platte  zwischen  den  Leisten  ausgegossene  Glasmasse  gleichmässig 
auszubreiten,  dient  eine  Walze  aus  Gusseisen  oder  Droncc,  die  auf  den  Leisten  rollt  und  also 
so  lang  wie  die  Gicsstafcl  breit  ist.  Ihr  Durchmesser  beträgt  14() — 160  Centim.  und  ihr  Gewicht 
variirt  zwischen  1000— 1500  Kgrm,  sie  muss  auf  ihrer  Oberfläche  vollkommen  frei  von  Uneben- 
heiten sein.  Die  Bewegung  der  Walze  wird  bewirkt  durch  an  ihrer  Achse  sitzende  Griffe.  In 
der  beigegebenen  Figur  stellen  /  die  Gicssplatte,  //  die  Leisten,  e  die  Walze,  vv  die  Vorhalteisen 
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oder  Coulissen,  welche  vor  der  Walze  her  Uber  die  Leisten  gleiten,  w  das  Gestell  und  «  den 
sogen.  Walzenbock  dar,  in  den  die  Walze  fällt,  wenn  sie  Uber  die  Giesstafel  geglitten  ist,  m  ist 
der  Kuhlofen. 

Ist  die  Giesswanne  aus  dem  Ofen  gezogen,  so  wird  sie  auf  einen  Wagen  gestellt,  schnell 
zur  Giessplatte  gefahren,  mit  der  Giesshafenzange  gefasst  und  mittelst  eines  Krahncns  Uber  die 
Giessplatte  gebracht.  Ist  die  Wanne  genügend  gereinigt,  so  wird  sie  mit  Hilfe  der  Giesshaken- 
zange  geneigt  und  ihr  Inhalt  Uber  die  Giesstafel  ausgegossen.  Sofort  hinter  der  Giesswanne 
wird  die  Walze  in  Bewegung  gesetzt,  sie  vertheilt  gleichmässig  das  Glas  und  streift  das  Ubcr- 
UberflUssigc  Glas  vor  sich  her  in  einen  Trog  mit  Wasser.  Auf  diese  Weise  entsteht  also  zwischen 
Platte,  Walze  und  Leisten  eine  vollkommen  ebene  Glastafcl  von  der  Dicke  der  Leisten.  Die 
Walze  wird  auf  den  Bock  gelegt,  die  Leisten  werden  weggenommen  und  an  den  Rändern  der 
Tafel  die  Nähte  abgeschlagen  und  die  Tafel  in  den  KUhlofcn  gebracht.  Diese  Kühlofen  haben 
gewöhnlich  drei  Einschieböffnungen,  vollkommen  ebene  Sohle,  die  mit  feinem  Sand  bedeckt  ist 
und  vermögen  mehrere  Glastafeln  aufzunehmen.  Der  KUhlofcn  muss  auf  dunkle  Rothglut  er» 
hitzt  sein,  wenn  die  Tafeln  eingebracht  werden.  Ist  er  völlig  gefüllt,  so  werden  die  Oeflnungen 
zugemauert  und  der  Ofen  wird  während  mehrerer  Tage  der  Abkühlung  Uberlassen.  Sowie  die 
Giessplatte  leer  geworden  ist,  wird  sofort  mit  einem  zweiten  Guss  begonnen,  doch  giesst  n^an 
nicht  mehr  als  sechs  Tafeln  hinter  einander,   um  zu  starke  Erhitzung  der  Platte  zu  vermeiden. 

So  wie  die  Glasplatten  aus  dem  Kuhlofen  kommen,  werden  sie  genau  untersucht,  die  fehler- 
losen mit  dem  Diamanten  blos  an  den  Seiten  zugeschnitten,  die  fehlerhaften  aber  derart  zer- 
schoitten,  dass  möglichst  grosse  TheilstUcke  erhalten  werden. 


Man  hat  in  neuerer  Zeit  einige  Verbesserungen  in  mechanischer  Hinsicht  bei  der  Spiegel- 
glasfidirikatioii  vorgenonunen,  die  von  Pbuoot  (45)  bciduiebai  wonkn  sind,  im  WcMnlUdiai 
itt  jedoch  dadnrdt  an  der  beschriebeoeo  Art  der  SpiegelglM&brikatioii  nichts  gdadert. 

Das  Schleifen  der  sogeschmtteiien  Spiegelglastafdn  wurde  filUier  mit  der 
Hand  ausgeführt,  in  neuerer  Zeit  verwendet  man  auch  hierzu  Maschinenksaft 
Die  Tafel  wird  mit  Gyp*  auf  einen  Tisch  aufgekittet,  als  Schleifplatte  verwendet 

man  eine  kleinere  in  einen  eisernen  Rahmen  cinc^espannte  Tafel.  Zwischen  beide 
Platten  giebt  man  gröberen  Sand  und  Wasser  und  setzt  lum  die  Schlcifplatte  in 
Bewegung;  man  wendet  nach  und  nach  immer  feineren  Sand  und  schliesslich 
Schmiergel  ebenfalls  in  immer  grösserer  Feinheit  an.  Sind  beide  Tafeln  auf  ihrer 
einen  Sdte  vollstftndig  geschliffen,  so  weiden  sie  umgedreht  und  die  Reiche 
•tifanipulation  auf  der  anderen  Seite  voigenommen.  Nach  dem  Schleifen  rind 
die  Tafeln  noch  matt  und  sie  mttssen,  um  den  nfilhigen  Glans  su  eihalten,  polift 
werden.  Zum  P  o  1  i  r  e  n  bedient  man  sich  eines  mit  Filz  UbeRQgenen  Brettes,  welches 
auf  der  Glassplatte  hcrumbewegt  wird,  und  als  Poliqjulver  verwendet  man  meist  Col- 
cothar  oder  Eisenoxyd  (caput  mortuum).  Man  setzt  das  Poliren  solani»e  fort,  bis 
eine  gleichmässig  glänzende  Oberfläche  erhalten  ist  und  wäscht  die  l  afcl  dann  mit 
ganz  verdünnter  Salzsäure  ab,  um  Reste  von  Polirroth  wegzunehmen.  Sowohl  die 
Vorrichtungen  zum  Schleifen  als  auch  zum  Poliren  werden  jetzt  meist  durch 
Maschinealcmft  In  Bewegung  gesetzt 

Des  Belegen  der  Spiegel  mit  Zinnamalgam  geschiebt  wie  folgt:  Es  wird 
ein  Blatt  Zinnfolie  auf  eioem  vollkommen  ebenen  mit  einer  ICante  versehenen 
Tisch  2.  B.  einer  Mannoiplatte  mittelst  einer  Bürste  glatt  ausgebreitet»  darauf 
etwas  Quecksilber  mit  einem  wollenen  Lappen  gleichmässig  auf  dem  ganzen 
Staniolblatte  verrieben  und  hierauf  eine  etwa  1  Centim.  hohe  Schicht  Quecksilber 
aufgegos«?en.  Alsdann  schiebt  man  die  Sjiiegeltafel  zwisclien  Quecksilber  und  der 
unterliegenden  Zinnamalgamschicht  von  der  einen  Seile  herein.  Wenn  die  Tafel 
genau  über  dem  Amalgamblatt  liegt  wird  der  Tisch  allmähHch  geneigt,  sodass  das 
überschüssige  Quecksilber  abfliesst.  Gleichzeitig  belastet  man  die  Glastafel  mit 
Gewichten,  sodass  rie  fest  an  das  amalgamirte  Zinn  angedrückt  wird  und  letzteres 
beim  Aufheben  der  Tafel  an  dieser  haften  bleibt  Man  Utsst  den  Spi^jel,  um 
Reste  von  Quecksilber  noch  abtropfen  zu  lassen,  einige  Zeit  aufrecht  stehen. 

Silberspiegel.  Da  das  Belegen  der  Spiegel  mit  Amalgam  mancherlei  Miss- 
stände im  Gefolge  hat,  insbesondere  auch  die  Arbeiter  durch  die  Quecksilber» 
dämpfe  geschädigt  werden,  so  hat  man  Versuche  gemacht,  Spiegel  durch  Ver- 
silberung von  Glastafeln  herzustellen.  Derartige  Spiegel  haben  ausserdem  den 
Vortheil  heller  und  klarer  zu  sein  als  mit  Amalgam  belegte.  Die  erste  in 
grösserem  Maasstabc  angewendete  Methude  rührt  von  LiEBiü  (46)  her:  10  Grm. 
salpctcrsaures  Silber  werden  in  200  Cbcm.  Wasser  gelöst  und  mit  Salmiaklösung 
übersättigt,  sodass  der  zu  Anfang  enstandene  Niederschliig  sidi  wieder  lOst  Hieizu 
kommen  450  Cbcm.  Kalilange  (spec.  Gew.  1*050)  und  450  Cbcm.  Natronlauge 
(spec.  Gew.  1*035).  Das  Ganze  wird  auf  1450  Cbcm.  verdünnt,  soviel  verdünnte 
Höllensteinlösung  zugesetzt,  dass  ein  bleibender  grauer  Niederschlag  entsteht  und 
dann  auf  1  \  Liter  verdünnt.  Bei  ihrer  Verwendung  muss  diese  Flüssigkeit  noch 
mit  i  bis  ihres  Volumens  einer  Milchzuckerlösung  in  der  Stärke  von  1:10  ver- 
mischt werden,  wodurch  Reduction  und  Ausscheidung  von  metallischem  Silber 
erfolgt.  In  diese  Flüssigkeit  hängt  man  den  Spiegel  so  ein,  dass  seine  Rückseite 
die  Flüssigkeit  berührt;  nach  einiger  Zeit  hat  sich  ein  festhaftender  glänzender 
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Silberspiegel  attf  dem  Glase  niedergeschlagen.  Man  darf  nicht  versäumen  vor 
dem  Eingehen  ins  Bad  die  zu  versObemde  Fläche  grflndlich  zti  reinigen. 

"Eia  dem  Lnaic'schen  ähnliches  Recept,  das  ebenfiüls  sehr  gute  Resultate 
geben  soll,  ist  von  Martüt  (47)  angegeben.  Ausserdem  sind  noch  andere  Ver- 
silberungsmittel vorgeschlagen  worden,  so  z.  B.  weinsaures  Silberoi^d-Ammoniak 
von  FARArMY  (48)  oder  Aldehyd-Ammoniak  von  StF.MKNs  (49)  etc. 

Platin  Spiegel.  An  Stelle  von  Silber  hat  man  auch  Platin  in  dünner 
Schicht  auf  dem  Spiegelglas  niedergeschlagen,  jedoch  sind  die  so  hergestellten 
Spiegel  nicht  so  hell  wie  Silberspiegel.  Jouglet  (50)  beschreibt  dieses  Verfahren 
folgendermaassen:  100  Grm.  Fladn  werden  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  sur 
Trockne  verdampft  und  das  zuittckbleibende  Platinchlorid  mit  1400  Grm.  La- 
venddöl  in  kleinen  Portionen  sertieben.  Nach  adittägigem  Stdien  wird  decantirt 
und  nach  weiteren  6  Tagen  filtrirt.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  mit  25  Crm.  BleigUttt^ 
25  Grm.  borsaurem  Blei  und  8 — 10  Grm.  Lavendelöl  möglichst  iiujig  vermengt 
und  die  erhaltene  Masse  gleichmässig  auf  die  Glastafel  aufgestrichen.  Nach  dem 
der  Aufstrich  getrocknet  ist,  glüht  man  die  Platte  in  einer  Muffel,  wobei  Platin 
reducirt  und  als  glänzender  Ueberzug  abgeschieden  wird. 

Goldspiegel.  In  analoger  Weise  wie  man  Spiegelglas  versilbert  und  pla- 
tinirt  kann  man  es  auch  vergolden.  Ein  derartiges  Verfahren  ist  von  Boettuer 
(51)  ausgearbeitet  worden:  1.  1  Grm.  Feingold  wird  in  Königswasser  gelöst^  die 
Säure  weggedampft  und  der  Rückstand  in  190  Cbcm.  destillirtem  Wasser  gelöst^ 
2.  6  Grm.  Aetmatron  in  100  Cbcm.  Wasser,  3.  S  Gm.  Stäike»idc«r  in  24  Cbcm. 
Wasser  gelöst,  dazu  24  Cbcm.  Alkohol  von  80f  und  24  Cbcm.  käuflichen  Aldehyd 
vom  spec.  Gew.  0"870.  Zur  Vergoldung  mischt  man  4  Volumina  der  Lösung 
No.  1,  1  Volumen  von  No.  2  und  ,1^  Volumen  von  No.  ,"5  rasch  untereinander 
und  taucht  die  Gla.splatte  soweit  ein,  dass  nur  eine  Seite  benetzt  wird.  Nach 
5  Minuten  ist  die  Vergoldung  beendigt 

Derartige  vergoldete  Gläser  werden  bei  Sonnenbeobachtungen  verwendet  um 
die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  auf  die  Augen  abzuschwächen  (52).  In  neuerer 
Zeit  hat  man  auch  versucht  Spiegel  zu  optischen  Zwecken  dadurch  herzustellen, 
dass  man  Edelmetalle  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes  verdampfte  und  aut 
Glasflächen  sich  wieder  verdichten  Hess  (53). 

Hühlglas.  Man  unterscheidet  drei  Arten  von  Hohlglas:  Grün-  oderBou- 
teillenglas,  halbweisses  Hohlglas  und  Weisshohlglas.  Nachstehend 
geben  wir  einige  Glassät/c  für  diese  Hohlglassorten: 


GrüBglas 

halbweisses 

weisses  Hohlglas 

Sand    .  .  . 

1000 

100 

100 

100 

100 

100 

Schwerspadi  . 

1200 

Glaubersalz  . 

820 

25 

44 

Kohle  .    .  . 

115 

3 

Kaolin  .    .  . 

48 

Kalkstein  .  . 

19 

34 

17 

16 

20 

Basalt  .    .  . 

5 

Soda    .    .  . 

100 

Braunstein 

004 

Glasscherben . 

100 

20—100 

Potasche  .  . 

30-35 

50 

Asche  .   .  . 

100—120 

Salpeter   .  . 
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Da  das  Grünglas  zu  mdglicbst  billigem  Preise  hergesteOt  werden  soll,  so  ver> 
wendet  der  Fabrikant  natürlich  auch  thunlichst  billige  Rohmaterialien.  Man  nimmt 
gewöhnlichen,  also  eisenhaltigen  Sand,  Basalt  und  ähnliche  Silskat-Gesteine  oder 
wohl  auch  Schladien.    Dessungeachtet  muss  aber  auch  bei  diesem  Glase  auf 
eine  richtige  Zusammensetzunq:  gesehen  werden,  damit  das  zu  Flaschen  verwen- 
dete Glas  die  nöthicrc  Widerstandsfähigkeit,  z.  B.  gegen  die  Säure  des  Weines,  hat. 
Bei  der  X  crrertigung  des  HohlLilases  ist  wieder  das  Hauptwerkzeug  die  Pleite 
und  gleicht  die  Hohlglaslahrikaiion  im  Anfange  vollkommen  der  Ausarbeitung 
des  Walzenglases.    Soll  z.  B.  eine  Flasche  verfertigt  werden,  so  wird  zuerst  an 
der  Pfeife  eine  kleme  Birne  geblasen,  diese  auf  dem  Marbel  bearbeitet  und  nach 
dem  Wiederanwfirmen  in  eine  cylindrische  Form  gesteckt^  in  wdche  ein  Stroh- 
halm gelegt  war,  der  beim  Einbringen  des  heissen  Glases  sofort  verbrennt,  das 
Glas  mit  Russ  überzieht  und  dadurch  ein  Anliaften  der  Form  verhindert.  Unter 
beständigem  Drehen  wird  der  Bauch  der  Flusche  aufgeblasen,  der  sich  den 
Wänden  anpasst,   während  der  wenig  erwärmte  Flaschenhals  unverändert  bleibt. 
Man  nimmt  die  Flasche  aus  der  Form,  stellt  die  l'feilc  niii  dem  Mundstück  nach 
unten  auf  die  Erde  und  drückt  den  noch  weichen  Flaschenboden  nach  innen 
ein,  wodurch  die  bekannte  Einwölbung  der  Flaschenböden  erzeugt  wird.  Mit 
etwas  Glasmasse  befestigt  man  nun  aussen  in  der  Mitte  dieser  Ausbauchung  das 
sogen.  Hefteisen,  ein  mit  Knopf  versdiener  Eisenstock,  an  der  Flasche,  sprengt 
sie  von  der  Pfeife  ab,  erwärmt  den  Flaschenhals  um  die  Bruchkanten  absurunden 
und  legt  mit  Hilfe  des  Fadeneisens  um  den  oberen  Rand  des  Halses  einen 
Glasfaden,  wodurch  die  bekannte  Wulst  entsteht.    Damach  wird  die  Flasche  in 
den  Kühlofen  gebracht  und  dort  das  Hefteisen  mit  einem  kurzen  Schlag  von  der 
Fiasclic  getrennt.    Fs  bleibt  in  der  Mitte  des  Flasclienbodens  desshalb  eine  rauhe 
Stelle  zurück,  die  der  Nabel   hcisst.    In  neuerer  Zeit  setzt  man,  um  bessere 
Buden  zu  erzielen  in  die  Form  den  gusseisemen  sogen.  Patentboden  ein,  der 
eine  halbkugelförmige  Gestalt  hat  und  es  ermöglicht,  die  wddänfigen  Opera» 
tionen  zur  Formung  des  Bodens  zu  umgehen.  Das  Ktthlen  der  Flaschen  wurde 
früher  in  Nebenöfen  vorgenommen,  jetzt  bedient  man  sich  besonderer  Flaschen* 
kühlöfen.    Es  sind  dies  niedcri;ewölbte  Flammöfen,  die  gleichmässig  auf  einer 
Temperatur  von  300 — 350^  gehalten  werden,  so  dass  das  Glas  nicht  wieder  er- 
weichen kann.   Flaschen,  welche  moussirende  detränke  aufnehmen  sollen,  müssen 
überall  gleirli  stark  im  Ghis  und  besonders  l;ui  abgekühlt  sein,  dieselben  werden 
häufig  besonderen  Druckj^roben  durch  Einpumpen  von  Wasser  unterworfen  und 
bis  auf  12  Atmosphären  gcpresst. 

Säureballons  werden  aus  demselben  Glase  und  auch  nach  gleicher  Me- 
thode wie  Flaschen  hergestellt  Nur  dass  ihrer  Grösse  wegen  der  Bläser  v<m 
vornherein  einen  grösseren  Posten  Glas  an  Pfeife  nimmt  Da  jedoch  die 
Lungen  des  Bläsers  nicht  ausreichen,  um  den  Ballon  auf  richtige  Grösse  aufzu- 
blasen, nimmt  derselbe  etwas  Wasser  in  den  Mund  und  blässt  dies  durch  die 
Pfeife  in  den  Ballon,  gleicli/eitig  mit  dem  Daumen  das  Mundstück  verschliessend. 
Der  gebildete  Wasserdampf  bläst  dann  den  Ballon  auf. 

Die  Hcr.-,tellung  des  halbweissen  Hohlglases  ist  genau  die  gleiche  wie 
des  Grünglascs.  Da  aber  bei  diesem  Glase  auf  möglichst  geringe  Färbung  und 
auf  sehr  grosse  Widerstandsfähigkeit  gesehen  wird,  so  muss  selbstverständlich  auf 
viel  grössere  Reinheit  der  Schmelzmaterialien  gesehen,  auch  dem  Läutemngs- 
processe  grössere  Aufmerksamkeit  geschenkt  werden.  Aus  halbwdssem  Hohl- 
glas  werden  die  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Glasgeiässe,  wie  z.  B.  Re- 
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torten,  Kochkolben,  Rollflaschen  etc.  IiergestcUt.  l*m  eine  Retorte  her- 
zustellen nimmt  der  Blaser  zunächst  ein  genügendes  Quantum  Glas  an  die  Pfeife 
und  bläst  den  Hals  der  Retorte,  dem  durch  Schwenken  und  Rollen  auf  dem 
Marbel  dte  nöthige  Form  gegeben  wird.  Dann  wärmt  man  das  vordere  dicke 
Stflck  wieder  an  und  nmi  wird,  indem  der  Glasbläser  die  Pfeife  schräg  Uber 
sdnen  Kq;»f  hält;  der  Bauch  der  Retorte  geblasen,  der  sich  durch  sein  Eigen» 
gewicht  herunter  senkt,  wodurch  die  Einknickung  an  einer  Seite  entsteht  Beim 
Blasen  von  Kochkolben  mit  langem  Halse  wird  zuerst  der  Bauch  geblasen  und 
sofort  die  Pfeife  zugehalten,  damit  die  eingeblasene  I.uft  nicht  entweichen  kann, 
dann  schwenkt  der  HIaser  die  Plcire  im  Kreise  (iher  seinen  Kopf,  so  lange  bis 
in  Folge  der  Wirkung  der  Centrifugalkraft  der  Hals  genügende  Länge  erreicht 
hat;  durch  Aufdrücken  auf  den  Marbel  wird  schliesslich  der  flache  Boden  des 
Kolbens  gebildet  und  der  Kolben  von  der  Pfeife  abgesprengt  Roll-  und  Medidn- 
llaachen,  ebenso  lAmpencylinder  werden  in  Formen  geblasen.  Die  Laropenqr- 
Hnder  kommen  aus  der  Form  an  der  einen  Seite  mit  einem  Boden  verschlossen, 
dieser  Boden  wird  abgesprengt  und  die  Kante  des  Cylinders  abgeschliffen.  Es 
ist  selbstverständlich,  dass  gerade  bei  diesen,  häufigen  und  grellen  Temperatur- 
wechseln ausgesetzten  Gegenständen,  auf  vorzügliche  Kühlung  gehalten  werden 
muss. 

Die  Fabrikation  des  Weiss hohlglases  unterscheidet  sich  in  nichts  Wesent- 
lichem von  der  der  beiden  vorher  besprochenen.  Da  von  diesem  Glase  voll- 
ständige Farblosigkeit  und  grosser  Glanz  gefordert  wird,  dassdbe  auch  ganz  frei 
von  Blasen,  Schlieren  oder  Knoten  sein  soll,  so  muss  schon  auf  die  Herstellung 
des  Gemenges  die  grOsstmög^che  Soigfalt  verwendet  werden  und  dttrfen  nur 
völlig  reine,  insbesondere  eisenfireie  Schmelzmaterialien  angewendet  w^erden.  Dess- 
wegen  wird  in  dem  (lemenge  dir  Weisshohlglas  nur  gereinigter  (mit  Salzsäure 
und  Wasser  gewaschener)  Sand  oder  Qnnrz  verwendet  und  finden  stets  Entfar- 
btmgsmittel  Verwenthin^.  Die  Wcissholil^lascr  sind  gewöhnlich  arm  an  Kalk, 
haben  dagegen  einen  ziemlich  hohen  (iehalt  an  Kieselsäure.  Nach  dem  (»ehalt 
an  Alkali  können  die  Weisshohlgläser  in  Natrongläser,  Natron-Kali-  und  Kali- 
gläser eingetheilt  werden.  Die  Kaligläs»,  hauptsächlich  in  Böhmen  gefertigt, 
stellen  das  beste  Weisshohlglas  dar  und  (Uhren  den  Namen  Krystall-Glas,  die 
Natron-Kali-Gläser  werden  als  halbirtes  Glas  oder  Halbkrystall  bezeichnet. 
Das  Krystallglas  zeichnet  sich  durch  Sch Wersch melzbarkeit,  Härte,  Glanz  und 
völlige  Farblosigkeit  aus.  Es  wird  insbesondere  zu  besseren  Trinkgläsern,  Karaffen 
und  ähnlichen  (iegenständen,  dann  aucli  /.u  opti'-rhen  Zwecken  und  endlich  zur 
Herstellung  der  in  den  Laboratorien  vielgebrauchten  schwer  schmelzbaren  Köhren 
verwendet 

Die  aus  Weisshohlglas  hergestellten  Fabrikate  z.  B.  Trink-  und  Kelchgläser 
können  nicht  allein  mittelst  der  Pfeife  hergestellt  werden,  sie  mOssen,  nachdem 
sie  eibhuen  sind,  auf  dem  sogen.  Glasmacherstuhle  vollendet  werden.  Es  ist 
dies  eine  hölzerne  Bank,  auf  der  erhöht  zwei  Querleisten  angebracht  sind,  auf 

welchen  die  Pfeife  ruht  Auf  dem  Stuhle  werden  die  Glaser  > aufgetriebene, 
d.  h.  es  wird  mit  einem  flachen  Eisen  ihrer  oberen  Üeffnung  die  gewünschte 
Weite  gegeben,  der  Rand  wird  mit  der  Scheere  beschnitten.  Auch  werden  auf 
dem  Stuhle  die  Fiisse  an  Kelchijläser  angesetzt.  Alle  derartigen  Arbeiten  werden 
unter  dem  gcmcmsamen  Namen  Stuhlarbeit  zusammengefasst 

Die  nachstehende  Figur,  welche  ohne  Weiteres  verständlich  sein  dürfte,  zeigt 
die  Herstellung  eines  Kelchglases. 
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In  neaerer  Zeit  wendet  man  statt  der  StnMaibdt^  um  rascher  und  billiger 
arbeiten  zu  können,  die  sogen.  Formarbeit  an,  bei  der,  analog  der  Herstellimg 
von  Bouteillen,  der  betreffende  Gegenstand  in  einer  Form  geblasen  wird.  Auf 
diese  Weise  hergestellte  Gegenstände  haben  indess  nicht  die  glatte  Oberfläche, 
die  scharlcn  Kanten  und  den  lebhaften  (ilanz,  wie  solches  mittelst  Stuhlarbeit 
erreicht  werden  kann.  Die  Formen  sind  aus  Gusseisen  hergestellt  und  meistens 
zerlegbar,  sie  werden  innen  mit  Colophoniumpulver  bestreut  um  ein  Anhaften 
des  Glases  zu  verhindern.  Soll  ein  Gegenstand  in  der  Form  geblasen  werden 
so  wird  die  Pfeife  mit  daran  hängendem  Glas  eingeffihrl^  die  Form  geschlossen 
and  nun  kiftftig  Luft  eingeblaaen,  sodass  sich  die  Glassmasse  in  die  Vertiefiingen 
der  Form  einfügt  Da  indess  diese  Arbeit  ftb  die  Glasbläser  sehr  anstrengend 
ist,  benutzt  man  neuerding  kleine  Luftpumpen  zum  Eindrücken  der  Luf^  welche 
auf  das  Mundstück  der  Pfeife  aufgeschraubt  werden  können  (58). 

Die  nnrhfol<j;ende  Figur  zeigt  die  F'orm  einer  mittelst  Formarbeit  herzustellen- 
den Karaffe  in  dem  Moment,  wo  eben  die  Pfeife  mit  dem  Glase  eingeführt  und 
die  Form   luftdicht   verschlossen  wurde. 

Es  giebt  dann  noch  eine  Combination 
von  StuhUormarbeit,  welche  besonders 
bei  Herstellung  von  Glasservicen,  Frucht- 
schalen  und  ähnlichen  Artikeln  verwendet 
wird.  Diese  werden  zuerst  in  einer  Form 
geblasen  und  erhalten  ihre  Vollendung 
dann  auf  dem  Stuhle.  Bei  der  y\nfcrtigung 
solcher  ( ieL;cnstande  ist  es  wiinschcns- 
werth,  dass  tias  Innere  rund  bleibt  und 
nicht  die  Umrisse  der  äusseren  Form  er- 
kennen lässt.  Um  dies  su  errdchen  wird 
das  Glas  zuerst  bauchig  aufgeblasen, 
wie  bei  einer  Flasche  und  dann  durch 
Eintauchen  in  heisse  Glassmasse  nochmals 
mit  einer  Glasschicht  überzogen.  Erst 
jetzt  geht  man  in  die  Form  und  bläst 
völlig  auf.  Dabei  i)asst  sich  das  weiche 
äussere  Glas  der  Form  an,  während  der  innere  Theil,  weil  nicht  mehr  so  flüssig, 
seine  runde  Form  behält. 
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Bleihaltige  Gläser:  Bleikrystall.    Dieses  Glas  ist  seiner  Zusammen- 
setzunfj  nach  ein  Blei-Kaliglas  und  kann  als  Doi>i»elsilicat  von  kieselsaurem  Kali 
und  Blei  betrachtet  werden.    Das  kieselsaure  Blei  ist  an  und  fiir  sicli  ,q:clb  ge- 
färbt, es  verschwindet  diese  Färbung  aber,  wenn  es  mit  genügenden  Mengen  von'. 
Kalisilicat  zusammen  geschmolzen  wird.   Statt  ßleioxyd  kann  auch  Wismuthoxyd 
verwendet  werden,  doch  ist  dessen  GebraucLi  im  Grossen  zu  theuer,  dagegen 
sind  schon  öfter  Gläser  hergestellt  worden,  die  a.n  Stelle  von  Blei,  Zink  enthalten. 
Der  reine  Bleikiystall  ist  absolut  farblos  und  bat  ein  stärkeres  Lichtbiechungsver- 
mögen  als  bleifreie  Gläser.  Zu  seiner  Rerstellufl^  i3t  die  Benutzung  volktändig 
reiner,  insbesondere  eisen-  und  manganfireier  SchmaJ^niaterialien  unerlässlich. 
Ehenso  ist  auf  Herstellung  des  Gemenges,  sowie  auf  da?  Schmelz-  und  Läute- 
rungKprocess  die  grösste  Sorgfalt  ZU  verwenden.  Früher  hat  mu^  zur  Erschmelzung 
d«s  BJfeikfystalles,  um  Reduction  von  Blei  zu  vermeiden,  stets  gc'schlossene  Häfen 
fingewendet,  jetzt  k^innen,  bei  Anwendung  der  SiEMENSschen  Ga.^'heizung,  auch 
"offene  Häfen  verwendet  werden. 

Im  Folgenden  geben  wir  einige  Glassätze  für  Bleikrystall:' 


Sand  .  . 

.  300 

300 

100 

Menmge  * 

.  800 

815 

70 

Pottasche 

.  100 

110 

30 

Salpeter  . 

10 

Borax  .  . 

10 

Glasscherben    300         —  — 
Die  Verarbeitung  des  Bleikrj'stalls  ist  ganz  analog  der  des  Hohlglases.  Der 
Bleikrystall  schmilzt  zwar  leichter  als  Hohlglas,   wird  aber  doch  nie  so  dünn- 
flüssig wie  dieses,  wesswegen  aus  ihm  geblasene  Gegenstände  niemals  so  scharfe 
Ecken  haben,  wie  solche  aus  Hohlglas;  auch  erkaltet  der  Bleikrystall  zu  rasch. 
Dagegen  eignet  sich  der  Bleikrystall,  wie  kein  bleifreies  Glas,  wegen  seiner  Weich« 
heit  und  seines  starken  Lichtbrechungsvermögen  xum  Schleifen.  Zu  dem  Zwecke 
wird  das  Glas  von  dem  Schleifer  gegen  kantige,  scharfe  oder  abgestumpfte 
Scheiben,  die  auf  einer  rasch  rotirenden  Welle  sitzen  gedrückt.    Die  Scheiben 
sowohl  wie  die  verwendeten  Schleifpulver  sind  in  den  verschiedenen  Perioden 
sehr  verschieden.   Man  bet^innt  das  sogen.  Rauhschlei  ten  mit  einer  Kisenscheibe 
und  mit  Sand  und  Wasser;  zum  Einschieifen  wird  eine  Sandsteinscheibe  an- 
gewendet, dann  werden  die  Gläser  polirt  mit  einer  Holzscheibe  und  Bimsstein\ 
und  schliesslich  unter  Benutzung  einer  Korkscheibe  und  2^nnasche  als  Schleif- 
pulver. 

YTttd  Bleikiystall  mit  einem  Alkali-Kalkglas  susammengeschmolzen,  so  ent* 
steht  der  sogen.  Halbkrystall,  also  ein  Blei-Kalk-Alkaliglas.  Derselbe  wird  nur: 

anf  geringeres  Hohlglas  und  auf  Fressglas  verarbeitet. 

Flint-  und  Crown-Glas  'optische  Gläser).  Das  Flintglas  ist  ein  blei- 
haltiges, dagegen  das  Crown-Cilas  ein  bleifreies  (ilas.  Die  zu  optischen 
Zwecken  dienenden  Linsen  sind  combinirt  aus  beiden  Glassorten.  Das  Flint- 
glas hat  zwar  ein  sehr  bedeutendes  Liclitbrechungsvermogen,  es  bricht  die  ver- 
schiedenen Lichtstrahlen  aber  verschieden  stark  und  Linsen,  welche  allein  aus 
diesem  Glase  hergestellt  sind,  erzeugen  desshalb  an  den  Rändern  gefilrbte  Bilder, 
wodurch  die  Schärfe  des  Bildes  wesentlich  beeinträchtigt  wird.  Dieser  Uebel- 
stand  kann  gehoben  werden,  wenn  mit  der  Flint-  eine  Crownglaslinse  verbunden 
wird,  man  erhält  dadurch  ein  achromatisches  Linsen]  aar 

Die  Sätze  fiir  Flintglas  sind  ausserordentlich  wechselnde,  da  bei  deren  Her-. 
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Stellung  die  optische  Verwendung  des  herzustellenden  Glases  in  Betracht  zu 
ziehen  ist: 


Sand  

Flintgl: 

IS 

Crownrias 

100 

100 

IDA 

ooO 

Mennige  .... 

128 

106 

Iii  1 

i'otasche  .... 

18 

43 

35 

salpetersaures  Blei 

7 

Kreide  .... 

15 

63 

Anenik  •  •  *  • 

1 

3 

Soda  

30 

303 

Nfttroiisa^pettt .  . 

38 

nie  Fabrikation  grosser,  fehlerfreier,  optischer  Gläser  ist  auch  heutzutage 
noch  keine  leichte  Aufgabe,  indessen  ist  es  doch  gelungen  fehlerfreie  Flint- 
glliser  mit  einem  Durchmesser  von  83  Centim.  sowie  CrowngUiser  von  50  Centim. 
herzustellen. 

Die  Darstellung  des  Flintglases  weicht  einiqermaasen  von  der  anderer 
Gläser  ab.  Die  Schmelze  wird  in  einem  Ofen  erschmolzen,  der  nur  einen  ge- 
deckten Tiegel  enthält,  welcher  durch  eine  Thüre  auf  die  Bank  gebracht  wird. 
Ztt  beiden  Seiten  der  Bank  banden  aidi  zwei  Feuorungen,  denen  die  Luft  durch 
eben  anter  dem  Ofen  Hegenden  Canal  zugeführt  wird.  Den  Zug  bewirken  sechs 
niedere  Schomsteme,  die  unter  einem  Blechmantd  münden,  der  die  Verbrenn- 
ungsgase  einem  grossen  Schornstein  zuführt.  In  dem  Glashafen  ist  ein  Rührer 
angebracht,  bestehend  aus  einein  unschmelzbaren  Thoncylinder  der  in  die  Glas- 
masse taucht  und  einer  daran  befestigten  eisernen  Rührstange.  Die  Schmelzung 
wird  in  der  Weise  geleitet,  dass  man  im  Verlauf  von  etwa  10  Stunden  die  Charge 
nach  und  nach  zugiebt  und  schmilzt  und,  wenn  dies  geschehen,  rührt.  Das 
Rühren  wird  in  bestimmten  Intervallen  wiederholt,  dann  schwächt  man  das 
Feuer  etwas  (schflit  kalt),  um  die  Gasblasen  entweichen  zu  lassen  und  erhitzt 
wieder  und  zwar  so  sbuk  wie  möglich.  Ins  die  Schmdze  den  hjichsten  Grad 
ihrer  Dflnnflüssigkeit  erreicht  hat  Nun  vermindert  man  den  Luftzug,  rührt  aber 
fortwährend  und  so  lange,  bis  das  Glas  dick  zu  werden  beginnt  Man  nimmt 
nun  den  Rührer  heraus,  verschliesst  den  Ofen  dicht  und  lässt  8  Tage  abkühlen. 
Nach  dieser  Zeit  wird  der  Tiegel  aus  dem  Ofen  genommen;  die  Glasmrt'^se  bildet 
meist  einen  einzigen  Block,  der  auf  zwei  Seiten  angeschliften  wird,  um  fehlerhafte 
Stellen  zu  erkennen  und  darnach  reine  Stücke  herausschneiden  zu  können.  Diese 
Stücke  werden  nochmals  bis  zum  Erweichen  angewärmt,  unter  einer  Presse  in 
geeignete  Bronceformen  gepresst  und  die  so  erhaltenen  Linsen  im  KUhlofen 
gdcühlt.    Sie  werden  dann  noch  geschltfien  und  polirt 

Die  Herstellung  des  Oownglases  ist  genau  diesdbe  wie  die  des  Flintglases 
nur  noch  schwieriger  wegen  der  erforderlichen  grösserenlfiize.  (Glassatz  s.  pag.369.) 

Aus  bleihaltigem  Glas  werden  meistens  auch  die  Uhr  glas  er  fabridrt.  Zu 
ihrer  Herstellung  bläst  man  Glaskugeln  von  etwa  80  Centim.  Durchmesser  und 
schneidet  aus  ihnen  die  Uhrgläser  heraus.  Diese  werden  dann  auf  Thonformen 
gelegt,  welche  die  Gestalt  der  Innenseite  des  Uhrglases  haben  und  welche  von  den 
Gläsern  soweit  überragt  werden,  als  nöthig  ist,  um  den  abwärts  gebogenen  Rand 
zu  bilden.  Man  erwärmt  nun  in  einer  Muffel,  wobei  der  die  Form  überragende 
Theil  des  Glases  rascher  weich  wird,  als  der  anf  der  Thonform  aufliegende.  So> 
wie  die  Glasxflnder  weich  genug  sind,  nimmt  man  die  Gläser  aus  dem  Ofon  und 
drückt  einen  passenden  Hohlkegel  aus  Holz  auf  dieselben,  der  Rand  wird  anf 
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diese  Weise  nach  abwSits  gebogen  und  presst  uch  seiüich  an  die  Thonform  an. 
Der  Rand  wird  dann  noch  poliit  imd  die  Kante  abgeschlifTen.  Feinere  UhiglSset 

werden  in  der  Mitte  etwas  eingeschliffen,  und  zeigen  desshalb  eine  etwa  12  mm 
im  Durchmesser  betragende,  nach  Innen  gewölbte  concentriscbe  Mäche.  Solche 
Uhrgläser  werden  als  Patent-inirgläser  in  den  Handel  gebracht. 

Bleihaltiges  CMas  wird  aucli  zur  Herstellung  sogen,  l'ressglases  benutzt.  Man 
giesst  Glas  in  eine  Metallform  und  presst  dann  mit  Hilfe  eines  Hebels  den  Kern 
der  Form  in  die  flüssige  Glassmasse  hinein.  Man  entfernt  den  Kern  erst  wieder, 
wenn  die  Glasmasse  soweit  erstarrt  ist,  dass  die  Wand  des  Glas^filsses  nicht 
mdir  emsinken  kann.  Das  Fressglas  hat  keine  schöne  Obeifläche,  man  vermddet 
desshalb  an  Pressglasstttcken  grössere,  glatte  Flächen,  twingt  ^ebnehr  reiche 
Omamentirung  an  der  Aussenseite  an. 

Glasröhren  werden  in  der  Weise  dargestellt,  dass  ein  Arbeiter  an  der 
Pfeife  einen  eiförmigen  Hohlkör])er  bläst  und  ein  anderer  daran  gegcniiber  der 
Pfeife,  ein  Hefteisen  anbringt.  licide  Arbeiter  gehen  nun  in  gerailer  Linie  imd 
entgegengesetzter  Richtung  auseinander  und  zwar  so  lange  bis  die  Röhre  den 
gewünschten  Durchmesser  hat  Man  legt  das  Rohr  noch  weich  auf  Brettenintero 
lagen,  damit  es  sich  nidit  verbiegt  Während  des  Ziehens  der  Röhren  muss  fort» 
während  Lnft  eingefalasen  werden  damit  sich  das  Rohr  nicht  abflacht^  auch  ist 
es  nothwendig  das  Glasrohr  in  gleichmässiger  Drehung  zu  erhalten,  um  eine 
gleichmässige  Kühlung  zu  erzielen. 

Wird  der  an  der  Pfeife  befestigte  Glasposten  vor  dem  Ausziehen  nicht  auf* 
geblasen,  so  erhält  man  statt  Röhren  massive  Glasstäbe. 

Die  Glasperlen  sind  nichts  weiter  als  gefärbte  oder  farbhise  Stücke  von 
Glasrohren.  Man  sieht  dies  sehr  deutlich  an  den  langen  Perlen,  welche  unter 
dem  Namen  Schmelzen  bekannt  sind  Sie  w«td«B  einfiidi  durdi  Zersdineite 
von  Glasröhren  veischiedener  Farbe  erhatten.  Auf  die  Fabrikation  der  sogen.  Sti  ck- 
perlen  wird  grössere  Soigfalt  verwendet  Dabo  müssen  zuerst  gan«  dünne 
Glasröhren  ausgezogen  werden,  die  Uber  100  Meter  lang  sind.  Diese  werden  in 
etwa  1  Meter  lange  Stücke  zi»scbnitten,  nach  ihrem  Durchmesser  sortirt  und 
nach  Art  der  Schmelzen,  weiter  in  ganz  kleine  Stückchen  zertheilt.  Letztere  er- 
hitzt man  in  einer  dre]il)aren  eisernen  Trommel  mit  Kalk-  und  Kohlenpnhcr, 
wodurch  ein  Zusamm(jn-.(  hmel/en  der  einzelnen  Perlen  verhindert  wird,  solange 
bis  sie  rund  geschmolzen  sind.  Kalk  und  Kohle  werden  nach  dem  Lrkaken 
abgesiebt  und  die  Ferien  in  geeigneter  Weise,. ebenfalls  durch  Sieboa,  nach  ihrer 
Grösse  soitirt.  Die  Stickperlenfabrication  wird  besonders  in  Murano  betrieben. 

Glaswolle.  Werden  Glastäbe  erweicht  und  sehr  dünn  ausgesogen,  so  er- 
hält  man  einen  Glasfaden,  der  ausserordentlich  elastisch  ist  und  sich  wie  Gespinnst- 
fasem  verspinnen  lässt  Wird  dieser  Glasfaden  z.  B.  mit  einem  heissen  Eisen 
gekräuselt,  so  erhält  man  eine  verfilzte  Masse,  die  in  ihrem  Aeusseren  der  Watte 
sehr  ähnlich  ist  und  desswegen  den  Namen  Glaswatte  oder  Glaswolle  fUhrt  und 
welche  in  chemischen  Laboratorien  vielfach  \'er\vendung  findet. 

Gefärbte  Gläser.  Man  kann  sowohl  bleifreie  wie  bleihaltige  Gläser  färben, 
doch  eignen  sich  Bleigläser  besser  zu  dem  erwähnten  Zwecke.  Die  Färbung 
von  Plan-  und  Hohlgläsem  kann  nach  verschiedenen  Metiioden  ausgeführt  werden. 
Pas  Glas  wird  entweder  in  sehier  ganzen  Masse  gefärbt  indem  man  den  Farben- 
zusatz mit  der  Glasmasse  auf  gewöhnliche  Weise  zusammenschmilzt  oder  aber 
es  soll  das  Glas  auf  seiner  inneren  oder  äusseren  Seite  nur  mit  einer  dünnen 
Schicht  gefärbten  Glases  überzogen  werden,  eine  Operation  welche  man  »Ueber- 
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fangen«  des  Glases  nennt.  Uebcrfanp;g!as  kann  nach  verschiedenen  Methoden 
hergestellt  werden.  Der  Arbeiter  taucht  die  Pfeife  zuerst  in  geschmolzenes  ge- 
färbtes, dann  in  gcsrhmf)lzcnes  farbloses  Glas  und  bläst  auf.  Es  wird  auf  diese 
Weise  ein  innen  gefärbtes  Hohlglas  erhalten,  das  sich  besonders  zum  Schleifen 
eignet,  da  immer  nur  vom  farblosen  Glase  abgeschliffen  wird,  während  der  ge- 
ftfbte  UebeizQg  überall  gleich  dick  und  gleich  stark  gefilrbt  bleibt  Sollen  die 
Gläser  nicht  geschliffen  werden,  so  kann  man  auch  aussen  gefiürbtes  Glas  her- 
stellen wenn  die  Pfeife  in  umgekehrter  Reihenfolge  in  farbloses  und  gefärbtes 
Glas  getaucht  wird. 

Nach  der  cnghschen  Methode  wird  zuerst  eine  Hülle  gefärbten  Glases  auf- 
geblasen, diese  dann  oben  geöffnet,  die  Pfeife  mit  farblosem  Glase  eingeführt 
und  dieses  nun  derart  aufgeblasen,  dass  es  sich  gleicbmässig  an  die  geiarbte  Hülle 
anlegt 

In  Bdhmen  werden  StOckchen  gefärbten  Glases  an  einem  Eisenstab  nahe 
zum  -Schmelsen  erhitzt^  dann  auf  der  an  der  Pfeife  befindlichen  farblosen  noch 
heissen  Glasmasse  ^chroässig  vertfaeilt  und  schliesslich  aufgeblasen. 

Rothes  Glas  kann  dargestellt  werden  durch  Zusatz  von  Kupferoxydul  zur 
Schmelze.  Man  bedient  sich  hierzu  gewöhnlich  des  Kupferhammerschlages,  denn 
man  zur  Reduction  des  darin  enthaltenen  Kupferoxydes,  welches  Blauc^rünfärbung 
hervorruft,  etwas  Russ  oder  Kisenfeile  zusetzt.  Man  verwendet  Ktipü  roxydulglas 
meist  zum  Ueberfangen,  da  es  in  ganzer  Masse  zu  dunkel  und  undurchsichtig 
würde.  Das  schönste  Roth  erhält  man  jedoch  mittelst  Gold,  das  man  in  Form 
von  Goldpurpur  oder  Goldchlorid  der  Glassmasse  zusetzt 

Gelbes  Glas  erhält  man  durch  Zusatz  von  Kohle  oder  besser  von  Anti- 
mon<»grd  (Spiessglanz)  zum  Glase.  Das  schönste  Gelb  wird  mit  Silber  erzielt: 
man  überzieht  den  zu  färbenden  Gegenstand  mit  einer  Mischung  von  Thon  und 
Chlorsilber  und  erhitzt  in  einer  Muffel.  Es  tritt  dann  das  Silber  in  das  Glas 
und  ertheilt  ihm  die  schöne  gelbe  Farbe.  Grünlich  gelb  gefärbtes  Glas  gewinnt 
man  durch  einen  Zusatz  von  Uranoxyd  zur  (ilasschmelze. 

Blaues  Glas  entsteht  mittelst  Kobaltoxyd  oder  Smalte.  Grünes  Glas 
liefern  Zusätze  von  Chrom-  oder  Kupferoxyd.  Ein  geringeres  Grün,  wie  es  z.  B. 
die  BottteiUen  zeigen,  wird  durch  Eisenozydul  hervorgerufen. 

Violettes  Glas  erhält  man  durch  Zusatz  von  Manganoj^,  ein  blaustichiges 
Violett  durdi  Maoganoigrd,  dem  man  etwas  Smalte  zugesetzt  hat 

Graues  Glas,  wie  es  zu  den  bekannten  Schutzbrillen  verwendet  wird,  er- 
hält man  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Braunstein,  Eisenoxyd  und  Kupfier- 
OXyd;  das  Eisenoxyd  kann  aber  auch  durch  Nickeloxyd  ersetzt  werden. 

Das  Milchglas  kann  dargestellt  werden  durch  Zusatz  von  Knochenasche 
zu  der  farblosen  Glasschmelze.  Der  phosjjhorsaure  Kalk  löst  sich  nicht  in  der 
Glasschmelze,  bleibt  vielmehr  darin  suspendirt  und  macht  das  Glas  undurchsichtig. 
An  Stelle  von  Knochenasche  kann  man  auch  Zinnoxyd  oder  Baker-Guano 
nehmen.  Ein  sehr  schönes  Milchglas  ist  das  sogen.  Rryolithglas,  welches 
durch  Zusammenschmelzen  von  2  Thln.  Quarzsand  und  1  Thl  Kiyolith  nadi 
Benrath's  Angabe  (63)  erhalten  wird.  Doch  werden  beim  Zusammenschmelzen 
dieses  Glases  bedeutende  Mengen  von  Fluorsilicium  entwickelt,  die  nachtheilig 
auf  Ofen-  und  Hafenmaterial  wirken  sollen.  Um  die  Anwendung  von  Kryolith 
zu  vermeiden,  stellt  Ki  mi-nkk  164)  eui  Gemisch  von  Flussspath  und  Feldspath, 
manchmal  auch  Schwerspath,  dar  und  setzt  dieses  zur  Mischung  von  Soda  oder 
Potasche  und  Sand.    Tedesco  (65)  setzt  zur  Gewinnung  von  Milchglas  der  Glasj- 
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mischung  Alkalifluorid  zu,  das  entweder  aus  kohlensaurein  Alkali  und  Fluor- 
\vasserstofi[  oder  aus  Alkalialuminat  und  Flusssäure  gewonnen  ist.  Wird  nach 
der  ersten  Methode  dargestelltes  Alkalifluorid  benutzt,  so  setzt  man  dem  Glas> 
satz  noch  Thoncicle  zu. 

Künstliclic  Edelsteine.  Um  Imitationen  von  Edelsteinen  herzustellen,  be- 
darf man  einer  äusserst  reinen  Glasmasse.  Man  stellt  zu  besagtem  Zwecke  eine 
eigene  Glasmasse  den  sogen.  Strass  her,  den  man  aus  gepulvertem  Bergkrystall, 
chemisch  reinem  kohlensauren  Kali  oder  Aetzkaü,  Mennige,,  welche  frei  von  Eisen, 
Kupfer  und  Maogan  ist,  sowie  mehnnals  umkiystaUisirten  Borax  zusammen- 
schmilzt. Die  Materialien  werden  lein  pulverisirt,  gemengt  und  dann  in  hessischen 
oder  Porzellan-Tiegeln  zusammengeschmolzen.  Nachstehender  Glassatz  eignet 
sich  zur  Gewinnung  von  Strass: 

Bergkrystall  Mennige  Aetzkalt  Bonuc  Arsenige  Säure 

800         463—470     163-168     18—22  0*5-1 
Zur  Imitation  von  Amethyst  dienen  als  Firbmittel  geringe  Mengen  Mangan- 
OMjdt  KobalUngrd  und  Goldpurpur,  ftkt  Smaragd  wenig  Kupferoxjrd  und  Chrom- 
osyd,  für  Rubin  Manganoxyd,  fllr  Topas  Zusatz  von  Spiessglanzglas  mit  ganz 
wenig  Goldpurpur,  für  Saphir  Beigabe  von  Smalte. 

Emaille.  Das  Emailliren  hat  den  Zweck,  Metallgegenstände  mittelst  eines 
verschieden  gefärbten,  glasartigen  Ueberzuges  zu  verzieren,  oder  auch  dieselben 
vor  der  Einwirkung  der  Luft  oder  anderer  das  Metall  angreifender  Agentien  zu 
schützen.  Soll  blos  ein  weisser  üeberzug  erzielt  werden,  so  genügt  einmaliges 
Auftragen  und  Aufschmelzen  der  Emaille,  will  man  dagegen  verschieden  ge- 
färbte Emaille  darstellen,  so  schmilzt  man  zuerst  einen  weissen  Grund  auf  und 
darüber  erst  die  gefärbte  Emaille,  die  natttrlich  leichter  schmelzen  muss  als  die 
weisse.  Zur  Herstellung  der  gewöhnlichen  weissen  Emaille  wird  gewöhnliches 
Kiystallglas  mit  Zinnoxyd  und  Bldoiqrd  innig  gemischt  und  zusammengeschmolzen. 
Das  Gemisch  von  Zinnoxyd  imd  Bleioxyd  wird  dadurch  hergestellt,  dass  man 
eine  Blei-Zinnlegining  an  der  Luft  oxydirt.  Die  Zusammensetzung  der  zu  oxy- 
direnden  Legirung  ist  wechselnd  und  schwankt  zwischen  1')  und  40  Thln.  Zinn 
auf  85  resp.  60  Thle.  Blei.  Je  weisser  und  undurchsichtiger  eine  Knuxille  sein 
soll,  desto  reicher  muss  sie  an  Zinnoxyd  sein,  da  jedoch  durch  viel  Zinnoxyd 
die  Schmelzbarkeit  der  Emaille  abnimmt,  so  hilft  man  sich  durch  Zusatz  geringer 
Mengen  Sand. 

Mousselinglas.  Dieses  Glas  hat  seinen  Namen  von  den  Mousselin  8hn- 
lichen  Zeichnungen,  welche  mittelst  Emaille  auf  demselben  hervorgebracht  werden. 

Man  schmilzt  auf  gewöhnlichem  Tafelglas  eine  durch  Zinno^d  getrübte  EmailM 
oder  eine  Schicht  gefrittelen,  leicht  schmelzbaren  Silicates  auf,  erhält  im  erstoi 
Falle  eine  nur  matte,  im  zweiten  eine  rauhe  und  undurchsichtige  Musterung. 

Aventurin.  Der  künstliche  Aventurin  ist  ein  von  zahlreichen  goldglänzen- 
den krystallinischen  Flittern  durchsetztes  Glas,  das  seines  prächtigen  Farbenspiels 
halber  vielfach  zu  Schmuckgegenständen  Verwendung  findet.  Man  nimmt  an, 
dass  die  Darstellung  des  Aventurin  ra  Murano  erfunden  worden  is^  doch  wurde 
die  Methode  geheim  gehalten  und  erst  Pbttbmkofer  und  Hautbfeuillb  ist  es 
gelungen  die  Verfiüiren  anzugeben,  welche  dem  venetianischen  Aventurin  wenigstens 
ähnliche  GlSser* liefern.  Diese  Berritungsweisen  beruhen  darauf,  dass  mit  Kupfer- 
oxyd gefärbte  Glasschmelzen  hergestellt  werden,  denen  man  metallisches  Eisen 
zusetzt,  wodurch  eine  Rcduction  und  theilweise  Ausscheidung  des  Kupfers  be- 
wirkt wird,  welche  in  krystailinischem  Zustande  erfolgt.  Desswegen  ist  möglichst 
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langsame  Abkflhlung  Hauptbedingung  fllr  Eraelung  eines  schönen  Aventuim- 
glases. 

Irisirendes  Glas.  In  neaeierZmt  kommen  vielfach Luxusgegenstände  ausGlas 

in  den  Handel,  welche  im  auflfollenden  Lichte  einen  schönen  Reflex  in  den  Regen- 
bogenfarben zeigen.  Dieses  sogen,  irisirende  Glas  wird  erhalten  durch  Aufstreichen 
einer  Mischung  von  Harz,  Lavendelöl  und  salpetersaurem  Wisniuth,  dem  noch  etwas 
Goldjodür  oder  Cyangold  zugefügt  wurde,  auf  gewöhnliches  Cilas  und  Kinlircnnen 
dieses  Ueberzuges  in  einer  Muffel.    Auch  andere  Metallsal/.e  wirken  irisuond. 

Aetzen  des  Glases.  Die  Fähigkeit  der  Flusssäure,  das  Glas  anzugreifen, 
benutzt  man  schon  lange,  um  Zeichnungen  In  das  Glas  einzuätzen  und  zwar  ver* 
wendet  man  die  FlusssSute  entweder  in  Dampfform  oder  als  wflssrige  Lösung.  Es 
wird  das  zu  ätzende  Glas  mit  einer  der  Einwirkung  der  Flusssiure  widerstehenden 
Deckmasse,  z.  B.  Wachs  oder  Paraffin,  überzogen,  die  Zeichnung  eingekritzt  und 
das  biosgelegte  Glas  mit  Flussifture  behandelt.  Nach  vollzogener  Aetzung  entfernt 
man  den  Deckgnmd  mit  einem  entsprechenden  Lösungsmittel.  In  neuerer  Zeit 
wird  auch  ein  mechanisches  Aetz verfahren  vielfach  gebraucht,  welches  darin  be- 
steht, dass  man  mit  Hilfe  eines  Luftstromes  einen  Sandstrahl  gegen  den  zu  ätzen- 
den Gegenstand  bläst.  Auch  hierbei  werden  Stellen  des  Glases,  welche  unan- 
gegriffen bleiben  sdlen,  vor  dem  Aufblasen  des  Saaides  mit  Deckgrund  versehen. 

Hartglas.  Das  Hartglas  (59)  (elastisches  Glas,  Vulkanglas)  ist  im  Jahre  1874 
von  DE  LA  Basth,  und,  wie  es  sdheint,  unabhängig  davon  auch  von  Pieper  er> 
funden  worden.  Das  Verfahren  von  de  la  Bastie  besteht  darin,  dass  die  bereits 
fertig  gestellten  Glaswaaren  nochmals  auf  mindestens  Rothglut  erhitzt  und  dann 
in  einem  etwa  SOO''  warmen  Bade  (Oel,  Paraffin,  Glycerin)  plötzlich  abgekühlt 
werden.  In  dem  Bade  ist  ein  Getlecht  aus  Draht  angebracht,  auf  das  die  (iegen- 
stände  beim  Einbringen  in  das  Bad  gclec:t  werden.  Pieper  benutzte  zum  Ab- 
schrecken seines  Glases  kein  Bad,  sundern  bewirkt  die  Abkühlung  durch  Auf- 
blasen von  Luft  oder  Wasserdampf.  Die  auf  diese  Weise  hergestellten  Gläser 
zeigen  eine  bedeutende  Härte,  eine  um  Vieles  stärkere  Widerstandstähigkeit  gegen 
Stoss  gegenttber  gewöhnlichem  Glas  und  sind  wenig  empfindlich  gegen  plötzliche 
Temperatdrunterschiede.  Trotz  dieser  entschiedenen  Vorzttge  hat  sich  das  Hart- 
glas eine  weitere  Verbreitung  doch  nicht  erringen  können,  hauptsächlich  wohl 
desshalb,  weil  es  im  Aeussem  unansehnlich  ist,  sich  nicht  mit  Diamant  schneiden 
lässt,  sondern,  sowie  es  geritzt  wird,  explosionsartig  in  viele  kleine  Stückchen 
zerfährt  und  aucli,  wie  in  einzelnen  Fallen,  beobachtet  worden  ist,  ohne  nach- 
weisbare äussere  Ursache  plötzlich  mit  starkem  Knall  in  Stücke  springt.  Es  ist 
unzweifelhaft^  dass  das  Hartglas  seine  Eigenschaften  Spannungserscheinungen  ver» 
dankt,  die  ähnlich  wie  in  den  Glasthränen  durch  die  plötzliche  Abkflhlung  her- 
vorgerufen smd.  Man  ist  g^enwärtig  noch  immer  damit  beschäftigt,  Versuche 
zur  Gewinnung  von  Hartglas  mit  besseren  Eigenschaften  zu  machen  und  ist  in 
dieser  Hinsicht  besonders  das  Verfahren  von  Siemens  (60)  bemerkenswerth,  nach 
welchem  er  sein  sogen.  Presshartglas  herstellt.  Siemens  härtet  sein  Crlas  nicht  durch 
Abschrecken  in  Bädern,  auch  werden  niclit  die  fertigen  Gegenstande  gehärtet,  son- 
dern man  benutzt  dabei  die  kalten  und  harten  Flächen  der  Pressfurmen,  um  dem 
Glas  gleichzeitig  die  gewünschte  Eorm  und  auch  die  zur  Härtung  nothwendige 
Abkflhlung  zu  ertheilen.  Sibiiens  wendet  dieses  Ver&taren  aiidi  an  zur  Her- 
stellung von  Eisenbahnschwellen  und  Mtthlsteinen  aus  Glas,  die  sich  durch  grosse 
Festigkeit  auszeichnen  sollen. 

Das  Wasserglas  ist  1818  von  v.  Fuchs  entdeckt  worden.  *  Man  unterscheid 
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det  Kali-,  Natron-  und  Doppel  Wasserglas,  in  welch'  letztcrem  beide  Basen  vor- 
handen sind.  Als  Säure  fungirt  im  Was^erf^las  die  Kieselsaure.  Das  Wasserglas 
kann  erhalten  werden  durch  Zusammenschmelzen  von  kohlensauren  Alkalien  mit 
Kicseltfure.  Zur  Fabrikation  von  Natronwassergias  kann  an  Stelle  von  Soda  aach 
Glaubenah  verwendet  werden,  wie  aus  nachstehenden  Sätzen  fllr  die  drei  Wasser- 
glassorten erachtlicfa  ist: 

Ki<  scl-äiirc     Potaschc     Glaubersals     Soda  Holzkohle 
Kaliwasserglas        1(K)  66*6  —  —  6-6 

XI  ,     j  100  —  —         511  6-6 

Natronwasserglas  {  -  60         -  15-90 

Doppelwasserglas   100         28*0         —        23*0  6'0 

Das  Wässerig^  unterscheidet  sich  in  seinem  Aeusseren  nicht  von  gewöhn- 
lichem  Glase,  löst  sich  aber  in  siedendem  Wasser  leicht  und  vollstindig  auf.  Man 
kann  Wasserglas  auch  so  herstellen,  dass  man  Kiesdsäure  in  heisser  Natronlauge 
löst  und  eignet  sich  hierzu  sehr  gut  die  von  Lomic  (6i)  empfohlene  Infusorien- 

«rde.  In  den  Handel  kommen  zwei  Lüsuncjen  von  bestimmter  Concentrationp 
die  eine  von  33  fj,  die  andere  von  r>(>|J  Gehalt  an  festem  Silicat. 

Die  Smalte  ist  ein  durt  Ii  K >  balioxyd  blau  gefärbtes,  pulverisirtes  Glas,  das 
als  blaue  Farbe  Verwendung  hndct,  seit  Einführung  der  Ultramarinfabrikation  aber 
sehr  in  den  Ifinteigrund  gediingt  winden  ttt.  Die  Hauptbestandtheile  der  Smalte 
sind  Kieselsäure,  Kali  und  Kobaltoigrd,  die  man  in  Form  von  Sand,  Potasche 
und  irgend  einem  Kobalterz  zusammenschmilzt 

Die  Zusammensetzung  zweier  Smaltesorten  sind  aus  den  nachiftdienden  Ana> 
lysen  Ludwig's  (62)  ersichtlich: 

Kiesel-    Kali  u.  Kobalt-  Eisen-  Thon«    Arsen-  Wasser, 
sSure     Natron     oxyd    oxydal   erde      siure  Kohlensüait 

SmaltevonModum    .   .   70*86    21*41    6-49    0*24    0-48    Spur.  Ö^St 

„     „  Schwarzenfels  66*20    16*81    6*75    1*86    8*64     —     0*67  0*25 

Man  schmilzt  die  Smalte  in  Flammöfen  mit  geneigter  Sohle  und  lässt  die 

geschmolzene  Masse  nach  dem  niedrigsten  Theil  des  Ofens,  dim  Tümpel,  ab- 
fliessen,  wo  sie  vollständig  durchschmolzen  und  auch  von  der  sogen.  Spei  se(Schwefel- 

und  Arsenverbindungen  fremder  Metalle)  getrennt  wird.  Die  Smalte  wird  nun 
in  kaltem  Wasser  abgesrhre(  kt  und  dann  zuerst  auf  einer  Kollermiihle,  dann  auf 
einer  Farbmühle  zu  dem  gewünschten  Feinheitsgrad  vermählen. 

C.  Engi.er  und  H.  Kast. 

Glycerin.*)  Im  Jahre  177g  entdeckte  Scheele  bei  der  Bereitung  von  Blei- 
pflaster eine  sttssschmeckende  Flüssigkeit  Dieselbe  erhielt  den  Namen  ScHEEL'sches 

•)  l)  Berthki.ot,  Compt.  rend.  38,  pag.  668.  2)  FRiEnEi.  u.  Su.VA,  Pull.  soc.  20,  pag.  98. 
3)  Pasteur,  Ann.  Chtm.  io6,  pag.  338.  4)  Fleming,  D.  R.  Pat.  No.  12209.  S)  Wilson, 
Jahresber.  1854,  pag.  527.  6)  Wilson  u.  Payne,  EngL  Patent  v.  24.  Juni  1854.  7)  Kraut, 
D.  R.  Fat  N<».  873  T.  I.  April  1871.  8)  KrrscKB,  DmoL.  209,  pag.  r45.  9)  BBaTmLOT, 
Jahresbcr.  1854,  pag.  448.  lo)  Sarg,  Zeitschr.  f.  Chem.  1867,  pag.  70.  11)  CtooDS,  CbeiD. 
Nows  15,  pag.  26.  12)  TIknninoer,  Bull.  [2]  23,  pag.  434.  13)  Armstrong,  Ber.  1876, 
pag.  280.  14)  Darmstadter,  Bcr.  1876,  pag.  361.  15)  Koos,  Ch.  News.  33,  pag,  57. 
16)  Mendel^eff,  Jahresber.  1860^  pag.  7,  19.  Anm.  17)  Man,  Dingl.  Joum.  197,  pag.  460. 
tS)  ScHWsmKT,  DmoL.  Jouro.  aio^  pag.  318.  19)  Qppkhhum  u.  Saloiann,  Ber.  1874,  pag.  1613. 
so)  Heintz,  Ann.  Pl^  93,  pag.  431.   ai)  Couttoleni,  BolL  [a]  36,  pag.  133.  aa)  Fasiam, 

Dingl.  J.  155,  pap.  345.  23)  Schfrinc,  Jahresbcr.  1875,  pag.  1152.  24)  GoDEFROv,  Bcr.  7, 
pag.  1566.  25)  Fitz.  Ber.  0,  pag.  134S.  10,  pag.  276;  11,  p.ag.  42,  1802;  13,  pag.  134. 
a6)  Iflx^EMANN  u.  Zotta,  Ann.  bupl.  8,  pag.  254,   27)  ZoriA,  Ann.  1 74,  pag.  87.   28)  Gorup- 
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Süss,  Oelsüss  oder  Oelzucker  und  fand,  obwohl  sie  bei  der  Seifensiederei  in 
collosalen  Quantitäten  als  Abfallprodukt  auftrat,  doch  erst  in  der  neueren  Zeit 
au^edehnte  Verwendung  in  der  Technik  und  Medicin. 

Bbsanez,  Ann.  IS5,  pag.  sti.   39)  Bkkthslot,  Ann.  98,  pag.  139.   30)  Tolums,  Ann.  156, 

pag.  130.  31)  Wbrigo,  Cbem.  Centralbl.  l88i,  pag.  612.  32)  Przyhyteck,  Ben  1881,  pag.  2071. 
33)  Senier  u.  Lowe,  Soc.  1878,  Bd.  i,  pag.  438.  34)  Emo,  P.  Bcibl.  6,  pag.  662.  35)  CHAAn'iON 
u.  PSLLKT,  Monit.  scient.  [3]  3,  pag.  1033.  36)  Morawski,  Fr.  1882,  pag.  129.  37)  MUTER, 
F^.  1882,  pag.  130.  38;  Snomm,  M.  5,  pag.  55.  39)  Gerlacu,  Cbem.  Inchast  1884,  pag.  277. 
40)  Hamuot,  Ann.  diem.  [5]  17,  pag.  118*  41)  Somno,  Ann.  64,  pag.  398.  43}  Rvdbbbo» 
D.  187,  pag.  20J.  43)  AdOR  u.  Sauer,  Fr.  17,  pag.  15.  44)  Hkmi>el.  Fr.  20,  pag.  82.  45)  Hm, 
Chem.  Ind.  1882,  pag.  49.  46)  Masson,  Ber.  1883,  pag.  1697.  47)  S(  iiikk,  Journ.  67,  pag.  574. 
48)  Schiff  u.  Bicni,  Zeitschr.  1866,  png.  147.  49)  Toixens  u.  Hemnunger,  £1.  11,  pag.  395. 
50)  BnexBiLOT,  Ann.  Ghem.  [3J  41,  pag.  216.  51)  HObmir  n.  ICttuuB«  ZeHsdw.  1870^  pag.  344. 
5a)  Iaupsr,  Jahresber.  1876,  pag.  343.  53)  SCBWoon,  Jahiesber.  1851,  pag.  444.  $4)  WOkti» 
Ann.  102,  pag.  339.  $5)  ScmosT,  Ann.  aoOb  pag.  loa  56)  Rdool,  Ann.  SapiL  1,  pag.  233. 
57)  Hanriot,  Ann.  Chcm.  [5]  17,  pag.  62.  58)  Berthelot,  Ann.  92,  pag.  302.  59)  Claus, 
Ann.  168,  pag.  43.  60J  Reüoui. ,  Ann.  Suppl.  i,  pag.  225.  61)  Henry,  Ber.  3,  pag.  352. 
62)  Makkowhikow,  Ber.  6,  pag.  121 1.  63)  Tollkns,  Aon.  156,  pag.  164.  64)  Hübnek  u. 
U0LLSR,  Ann.  159.  pag.  179.  65}  OpPEHHKai,  Ann.  133,  -pag.  383.  66)  LMNBMAim,  Ann.  136» 
pag.  48.  67)  ScHoaummir,  Ann.  15s,  pag.  159.  68}  Priedel  a.  Silva,  Zeitadir.  1871, 
pag.  683.  69)  FiTTlG  u.  Pfeffer,  Ann.  135,  pag.  359.  70)  Caru  s,  Ann.  124,  pag.  223. 
71)  Berthelot  u.  Luca,  Ann.  Chem.  [3]  48,  pag.  304.  72)  Veley,  Chem.  N.  47,  pag.  39. 
73)  Barth,  Ann.  124,  pag.  340.  74)  Zotta,  Ann.  174,  pag.  96,  75)  Henry,  Ber.  1881, 
pag.  403.  76)  MARKOWMncow,  Jahiesber.  1864,  pag.  49a  77;  Uicaun.  n.  Norton,  Am.  J.  a, 
pag^  18.  78)  WüRTZ,  Ann.  104,  pag.  247.  79)  Ldhomaiin,  Ann.  136,  pag.  63. .  80)  Bbrthilot 
u.  Luga,  Ann.  loi,  pag.  76.  81)  Henry,  .\nn.  154,  pag.  369.  81  a)  Reboul,  Ann,  Supl.  I, 
pag.  225.  82)  Henry,  Ber.  7,  pag.  758.  83}  Henry,  Ber.  3,  pag.  352.  84)  Reboul,  Jahres- 
ber.  1860,  pag.  439.  85)  Claus,  Aod.  168,  pag.  24.  86)  Henry,  Ber.  1881,  pag.  403. 
87)  Reboul,  Ann.  Snpl.  i,  pag.  aas.  88)  BMmXt  Ber.  3,  pag.  351.  89)  Pelouzi,  Ann.  19, 
pag.  an;  ao^  pag.  48.  90)  Glabsson,  Jottm.  pr.  Chem.  [a]  ao^  pag.  4.  91)  Caiidb,  Ann.  134, 
pag.  226.  92)  ScHÄCFFEi.FN,  Ann.  14S,  pag.  ii.  93)  Pfloi:ze,  Joum.  pr.  Chem.  36,  pag.  257. 
94)  Liebreich,  Ann.  134.  pag.  29.  95)  Strecker.  Ann.  123,  pag.  359;  148,  pag.  80. 
96)  Hoppe-Seylek,  Heft  2,  pag.  427;  3,  pag.  378.  97)  HERMANN,  Jahiesber.  1866,  pag.  743. 
98)  DiAKOMOW,  Jahreriier.  1868,  pag.  730»  99)  Gamgbb  a.  BLANONHORif,  Ber.  12,  pag.  1229. 
100)  THOmcHmi,  Ber.  9,  pag.  95a  loi)  Lb  Bon,  Omqit  lend.  95,  pag.  145.  loa)  Lcns, 
Ber.  5,  pag.  159.  103)  Belohoubeck,  Ber.  12,  pag.  1872.  104)  Fernbach,  B1.  34,  pag.  146. 
105)  LoEBiscH  u.  Loüs,  Wien.  /\cad.  Ber.,  Abth.  2,  84,  pag.  1322.  106)  Morawski,  Joum. 
pr.  Chem.  [2]  22,  pag.  400.  107)  Destrem,  Ann.  ch.  [5J  27,  pag.  5.  108)  Schottlander, 
Ann.  155,  pag.  230.  109)  Gte(»RFBU>,  Ber.  4,  pag.  919.  iio)  Tollbns,  Zeitschr.  1871, 
pag.  5a8.  in)  Lnnnuui«  n.  Zotta,  Ann.  SnpL  8,  pag.  354;  Ann.  174,  pag.  90. 
112)  Tollens  u.  Loe,  Berl.  Ben  1881,  pag.  1946.  113)  Silva,  Con^  rend.  93,  pag.  418. 
1x4)  Ai.sBEKn,  Jahrcsber.  1864,  pag.  495.  115)  Reboul,  Ann.  Supl.  i,  pag.  239.  116)  Bkr- 
THELOT,  Ann.  92,  pag.  303.  117)  Reboul  u.  JLourf.n^o,  Ann.  119,  pag.  237.  11 S)  Reboul, 
Jakcibar.  1860,  pag.  464.  119)  Tollens,  Ann.  156,  pag.  149.  120)  Berthelo  i  u.  Luca, 
Ann.  100,  pag.  361.  12t)  BKRTtOLOT  u.  Ltn:A,  Ann.  loi,  pag.  74.  laa)  Hamriot, 
Ann.  ch.  [5]  17,  pag.  94.  123)  GlaVS,  Ann.  168,  pag.  36.  124)  DarmSTXDTRR,  Ann, 
pag.  124.  125)  Claus,  Ann.  168,  pag.  30;  Ber.  8,  pag.  244.  126)  Reboui.,  Ann.  SupL  i, 
pag.  224.  127)  V.  Meyer,  Ber.  2,  pag.  186.  128)  Hauriot,  Ann.  ch.  [5]  17,  pag,  99. 
ia9)  Carius,  Ann.  124,  pag.  aai.  130)  GsviRraLD.  Bl.  23,  pag.  i6o.  131;  Breslauer,  Joum. 
pr.  Chem.  [a]  ao,  pag.  19a.  13a)  Bbrthblot  u.  Luca,  Ann.  101,  pag.  «7.  133)  Tollxns 
u.  Münder,  Zeitadii'.  1871,  pag.  252.  134)  Prrvost,  Jonin.  pr.  Chem.  [a]  la,  paf.  i60k 
135)  Claus,  Ber.  10,  pag.  557.  136)  Dar.mstädtf.r ,  Ann.  148,  pag.  123.  137)  Thorpk, 
S.  37.  I»««-  207-    «38)  Hanriot,  Ann.  ch.  [5]  17,  pag.  96.    139)  GsvaRFau),  BL  a3,  pag.  160. 
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Die  alkoholische  Natar  des  Glycerins  eikannte  Chevkiui,  der  die  Fette  in 

Glycerin  und  Säuren  spaltete  und  sie  deshalb  den  Aethern  an  die  Seite  stellte. 
Die  dreiatomige  Natur  des  Glycerins  stellte  Bkr thelot  (i)  fest,  welcher  zeigte,  dass 
sich  3  Aeq.  Saure  mit  1  Mol.  Glycerin  verbinden  und  dieses  mit  der  Phosphor- 
säure in  Parallele  brachte.  Wir  drücken  heute  die  Constitution  des  Glycerins 
durch  die  Formel  CH2<,OH)  CHi^()H)  (:H.,(OH)  aus. 

Gewonnen  wird  das  Glycerin  nur  aus  den  Fetten,  welche  die  Glycerinäther 
der  Fettsäuren  sind,  synthetisch  kann  es  aber  auf  dem  von  Fribdel  und  Se.va  (2) 
eingesdilagenen  Wege  daigestellt  werden,  indem  man  aus  Aceton  gewonnenes 
Propylenchlorid,  C|H,C1,,  in  Trichlorhydrin  Oberftthrt  und  dieses  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  in  Glycerin  umwandelt. 

Bei  der  Alkoholgährung  des  Zuckers  bildet  sich  immer  eine  kleine  Menge 
Glycerin  [Pastrur  (3)].  So  enthalten  die  verschiedenen  Wein-  und  Biersorten 
stets  geringe  aber  wechselnde  Mengen  Glycerin. 

Die  Gewinnung  des  Glycerins  wird  fabrikmässig  in  den  Stearinkerzenfabriken 
betrieben,  in  welchen  man  die  Fette  durch  Verseifung  mit  Kalk  oder  Schwefel- 
säure (oder  Überhitztem  Wasserdampf)  zerlegt  Im  ersteren  Fall  scheidet  sich 
fettsaurer  Kalk  aus,  während  das  Glycerin  in  dem  vorhandenen  Wasser  gelöst 
bleibt^  im  letzteren  Fall  wird  auf  Zusatz  T<m  Wasser  zu  der  Lösung  der  Fette 
in  concentrirter  Schwefelsäure  die  Fettsäure  als  in  der  Kälte  erstarrendes  Od 
abgeschieden,  während  das  Glycerin  sich  in  die  wässrige  Lösung  begiebt. 

Das  reinste  Glycerin  Idsst  sich  bei  der  Verscifiing  der  Fette  mit  Wasser  unter  höherem 
Druck  gewinnen,  wahrend  die  Scbwcfcbäurv - V erscifungsmctbode  das  unreinste  und  nur  sehr 
sdnrierig  völlig  zu  reinigende  Produkt  liefeit 

Die  Unterlänge  der  Seifenftbiiken  enthllt  nur  irenig  Glycerin,  daneben  Kochsak  oder 
Cblorkalium,  freies  Alkali  and  Farbstoffe. 

Zunächst  neutralisirt  man  sie  und  dampft  dann  in  offenen,  flachen  Pfannen  ein  bis  der 
Siedepunkt  109*^  ist,  wobei  sich  viel  Salz  abscheidet,  das  herausgenommen  wird.  Hierauf  lääst 
man  die  Flüssigkeit  in  eine  DeitiTlirhlaiie  fliesicn  and  deatfliiit  ao  lange,  bis  der  Siedepunkt  auf 
198"  gestiegen  ist  Dann  wird  ttberhttxter  Dampf  in  die  FiQssigkeit  geleitet,  wobei  Soige  an 
tragen  ist,  dasa  die  Temperatur  constant  103°  bleibt.    Hierbei  destillirt  nun  Rohglycerin  fll)cr. 

Zur  Gcwinnunfj  de-^  Clyccriti^-  aus  den  Unterlaugcn  sind  in  neuerer  Zeil  verschiedene  Ver- 
fahren patentirt  worden,  von  welchen  das  KtKAiMiNo  sche  (4)  die  Entfernung  der  Salze  ohne 
Destillation  zum  Zweck  hat  Flemmimg  lässt  die  eingedampfte  Unterlauge  durch  Gefässe  fliessen, 
deren  Seitenwinde  ana  FMrganenQMipier  gebildet  ist,  dessen  losMie  Flfiche  von  fliewendem 
Wasser  bespttlt  wird«  analog  wie  bei  der  Gewinniing  des  Zuckers  aus  Melasse  dardi  Osmose. 
Auch  hier  gehen  die  Salze  durch  das  Pergamentpapicr  ins  Wasaer,  wUhmtd  das  Olycerin  sarttck- 
gebalten  wird.    Letzteres  ist  jedoch  /icndich  verdünnt. 

Es  ist  in  o£fenen  Pfannen  und  dann  im  Vacuuiu  zu  concentriren. 

Die  Herslellvng  rdnen  Glycerins  aus  dem  Rohgljcerin  erfotdert  sunlchst  eine  Destfllatiofi 
mit  ttberbitstem  Dampf  nnd  Anwendung  fractloairter  Ktthlimg.  Der  Dampf  bann  an&ngs,  ao- 

140)  Brksi-auer,  Journ.  pr.  Chem.  [2]  20,  pag.  190.  141)  LiNNt:MANN,  Ann.  125,  pag.  31a 
142}  Reboul,  Ann.  ch.  [3]  60,  pag.  66.  143)  Cakids,  Aon.  124,  pag.  241.  144)  van  Deen, 
Jabresber.  1863,  pag.  50t.  145)  Hdppkrt,  Pbslo,  HBvmros,  jahresber.  1863,  p«g.  50t. 
146)  Werths«,  Joum.  pr.  Chem.  88,  pag.  151.  147)  Kircunkk  u.  Mkusnir,  Compt  rend.  81, 
pag.  188;  82,  pag.  562.  148)  L0UREN90  u.  Rfboui.,  Ann.  ch.  [3]  67,  pag.  299.  149)  Debus, 
Ann.  106,  pag.  79.  150)  SoKOLOW,  Ann.  106,  pag.  95.  151)  Ml  i.dkr,  Ber.  9,  paj;.  1902. 
152;  \VAKKi':N  u.  MÜLLER,  Ann.  109,  pag.  122.  153)  Barth,  Ann.  124,  pag.  341.  154)  Melikuw, 
Ber.  13,  pag.  372.  155)  MoLDBNHAUBR,  Ann.  131,  pag.  323.  156)  BÖTTINOER,  Aon.  196, 
pag.  98.  157)  Gaszakolu,  Ann.  18s,  pac.  193.  138)  Hupfsrt,  Ch.  Cenir.  1863,  pag.  835. 
159}  Henry,  Ber.  4,  pag.  706.   160)  Sqkolow,  Ber.  6,  pag.  679. 
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lange  das  Glycerin  noch  viel  Wasser  cDthält,  300°  betss  gcnonimca  werden,  später  aber  ist  die 
Tempenhir  constant  twiachen  380  und  290**  z«  baUeo.  Du  enie  Anheisen  des  Glycerins  ge- 
schieht gewöhnlich  dmdi  eine  besondere  geschlossene  Damp6chlangc,  eist  von  SM)*  lisit  man 
Überhitzten  Duapi  unmittelbar  in  die  Fltlssigkeit  treten. 

Zur  Kühlung  dienen  6  Kühlrohrc,  welclio  parallel  in  einer  Kliene  neben  einander  auf  dem 
Boden  eines  Kuhlwasserbehältcrs  liegen.  Die  Kuhlruhre  sind  durch  BügenstUcke  mit  einander 
verbunden  und  letztere  tragen  nach  unten  sich  abzweigende  Ablassröbren.  Der  Glycerindanipf 
verdichtet  sich  leichter  wie  der  Wasserdempf  und  es  wird  daher  ans  dem  ersten  KOhlrohr  ein 
sdir  concentrirtes,  aus  den  folgenden  KtthbOhien  immer  Terdlinnleres  Oyoerin  aUanfen.  Die 
letzte  Röhre  giebt  nur  reines  W.isser. 

Die  verdUnnteren  l'rndukte  werden  durch  abermalige  Destillation  mit  Überhitztem  Dampf 
und  fractiunirte  Kühlung  weiter  concentrirt. 

Farbloser  eibllt  man  das  Gljoeiin,  wenn  die  Destillation  unter  vermindertem  Lofidniclt 
ausgeftihrt  wird.  Zu  Lesern  Zwedi  muss  der  ^parat  vollkommen  dicht  sein.  Das  Ende  des 
KOUrohrs  wird  mit  einer  kräftijjcn,  doppelt  wirkcmlcn  Luftpumpe  verbunden,  wobei  ein  Druck 
von  12"5  Millim.  Barometcrst.ind  erreicht  werden  kann.  In  diesem  Fall  siedet  das  Glycerin 
schon  bei  179*5 °i  statt  bei  29Q°,  und  die  ganze  Operation  ist  in  sehr  kurzer  Zeit  beendigt. 

VdDkoomen  wasseihciD  erhllt  man  das  Glycerin  jedoch  andi  anf  diese  Wdse  nidit,  soodcm 
nur  weit  weniger  gelblich  ab  bd  der  Destillation  ohne  Vacaum.  Zur  voUkommnen  Entfitiban^ 
ist  Filtration  durch  Knochenkuhle  nöthig.  In  der  Fabrik  von  Saro  &  Co.  in  Liesing  bei  Wien 
wird  das  Glycerin  nach  der  unten  erwähnten  Methode  von  KfiAtrr  noch  durch  Kiystallisation 
gereinigt 

Das  ^gereinigte  Glycerin«  zeigt  zwar  in  der  Regel  weder  Geruch  noch  gelb- 
liche Farbe,  ist  aber  doch  Air  viele,  insbesondere  medidnische  Zwecke  noch  zu 
unrein.  Es  wird  längere  Zeit  bei  100 — 110^  mit  Dampf  behandelt^  welcher  leichter 
flüchtige,  meist  säureartige  Bestapdtheile  mitreiss^  schliesslich  muss  das  Gt^ceiin 
selbst  noch  einmal  rectifidrt  werden,  was  dadurch  geschieht,  daas  ein  auf 
170—180**  überhitzter  Dampfstrom  in  dasselbe  eingeleitet  wird.  Durch  fractionirte 
Kühlung  trennt  man  dann  die  Cilycerindämpfe  vom  Wasserdampf,  wobei  erstere 
sich  als  schwerer  Hüchtig  in  den  ersten  heissen  Vorlagen  verdichteten  [Wilson  (5), 
Wilson  und  Pavne  (6)]. 

Zur  Reinigung  des  Glycerins  kann  auch  die  Rrystallisadon  desselben  benutzt 
werden,  welche  dadurch  bewirkt  wird,  dass  man  feste  Glycerinkrystalle  in  das 
auf  0—5*^  abgekühlte  flüssige  Glycerin  einlegt  [Kraut  (7),  Kitsche  (8)].  Die  ab- 
geschiedenen Kiystalle  werden  centrifugirt. 

Im  reinsten  Zustand  ist  das  Glycerin  eine  wasserhell^  syrupdicke  Flüssigkeit^ 
welche  sehr  süss  schmeckt  und  völlig  geruchlos  ist  Während  das  Glycerin  rasdi 
abgekühlt  selbst  bei  — 40*^  nur  zu  einer  gummiartigen  Masse  sich  verdickt  ^SR* 
THELOT  (9)],  kam  eine  Sendung  Glycerin,  welche  bei  strenger  Winterkälte  von  der 
Firma  S.arg  in  Wien  nach  England  geschickt  wurde,  völlig  zu  Kr}stallen  erstarrt 
an  [Sarg  (10),  Croukes  (ii)].  Es  hat  sich  seitdem  herausgestellt,  dass  das  Glycerin 
krystallisirt,  wenn  es  längere  Zeit  hindurch  einer  Temperatur  von  nur  0°  ausge- 
setzt wird  [Crookes,  Hemmincbr  (12),  Armstrong  (13),  DarmstAdter  (14)]. 

Die  kasdissuckerähnlichen  Kiystalle  gehören  nach  Roes  (15)  dem  mono- 
klinen  System  an.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  sehr  versdueden  gefiraden  worden  von 
10-17°. 

Das  flüssige  wie  das  kiystallinische  Glycerin  ist  sehr,  hygroskopisch,  ersteres 

nimmt  bis  zu  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  auf.  Das  specifische  Gewicht  des 
aus  krystallisirtcni  Glycerin  hergestellten  flussigen  ist  r262  [M£ND£L^£FF  (16), 
Metz  (17),  Schwekkkrt  (18). 

Das  Glycerin  siedet  constant  bei  290^*  unter  760  Millim.  Baromelerdruck 
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{MsfiDELESEFF,  OppENHEQi  Und  Salzmann  (19)],  doch  Verdampft  es  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur  langsam,  und  selbst  bei  100^  in  merklicher  Menge 
[Hedttz  (ao)]. 

CoMSTOLBME  (si)  Stellte  VecBucbe  Ober  die  Verdampfimg  des  wasserhaltigen 

Glycerins  an. 

In  Wasser  und  Alkohol  löst  sich  das  Glycerin  in  jedem  Vcrhältniss  unter 
Wärmeentwicklung;  wird  es  mit  Schnee  oder  Eis  gemischt,  so  tritt  Temperatur- 
erniedrigung um  10  '  ein.    In  Aether  und  Chloroform  ist  Glycerin  unlöslich. 

Wässrige  Glycerinlosungen  gefrieren  viel  schwerer  als  Wasser  und  werden 
deshalb  zum  Fullen  von  Gasuhren  verwendet.  So  gefriert  eine  40proc.  Lösung 
(specGew.  M05)  eist  bei  ^17*5%  eine  50proc  bei  —31".  Eine  Tabelle  Aber 
die  Gefrierpunkte  verschieden  concentriiter  Glycerinlösungen  hat  Fabian  (aa)  ge- 
geben. 

Das  Glycerin  ist  am  Docht  brennbar  [Schering  (23)],  auch  brennt  es  ruhig  fort 
mit  bläulicher  Flamme,  wenn  es  zuvor  auf  loO^  erhit/t  worden  war  [Goi>ekkoy  (24)]. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Glycerin  ein  dreiatomiger  Alkohol 
und  besitzt  die  Constitution  CH2(OH)-CH(()H)  CHj(ÜH)  =  CjHjO^. 

Bei  der  Gährung  in  höchstens  312proc.  Losung  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat und  einem  Schizomyceten  liefert  es  nach  Frrz  (35)  normalen  Butylalkohol, 
nMmalen  Fropylalkohol,  wenig  Aethylalkohol,  Capronsäure,  Buttersäure,  Milch- 
sAure,  EssigBiüire,  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Bei  Gegenwart  anderer  Spalt- 
pilze entstanden  Weingeist,  Esngslure,  Buttersäure  und  wenig  oder  keine  Bern- 
steinsäure. 

Wird  das  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Salzen  dcstillirt,  so  zersetzt  es  sich 
und  liefert  z.  B.  bei  Anwendung  von  'A  Thln.  Chlorcalcium  auf  20  Thle.  Glycerin 
Acrolein,  Aceton,  Propionaldehyd,  Allylalkohol,  Phenol  und  Glycerinäther  [Linne- 
mann und  ZOTTA  (26),   ZüTTA  (27)]. 

Ozon  oxydirt  das  Glycerin  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  Ameisensäure, 
Propion-  und  Kohlensäure  [Gorup-Besamez  (28)].  Braunstein  und  Schwefdsäure 
liefern  ebenfalls  Ameisensäure  und  Kohlensäure.  Salpetersäure  bildet  Glycerin- 
säure  und  Oxalsäure. 

Chloigas  erzeugt  Glycerinsäure,  Brom  und  Wasser  ebenfalls,  ausserdem 
Bromoform  und  Kohlensaure.  Bei  Abwesenheit  von  Wasser  entsteht  Dibrom- 
bydrin,  Bromessigsäure,  Bromwasserstoft"  und  Acrolein. 

Mit  Oxalsäure  erhitzt  liefert  (ilyrerin  bei  100''  Ameisensäure  und  Kohlen- 
säure [Berthelot  (29)];  bei  145  — 2(iO  spaltet  sich  der  zunächst  entstandene 
Ameisensäureglycerinester  in  Allylalkohol,  Kohlensäure  und  Wasser  [Tollens  (30)]. 

Verdünnte  Salpetersäure  erzeugt  nach  Werigo  (31}  plycerinsäure  und' ein« 
einbasische,  unkiystallisirbare  Ketonsäure,  €,11404.  Przybvtecic  (3a)  fimd  einige 
andere  Säuren. 

Concentrirte  Salpetersäure,  welche  mit  Schwefelsäure  gemischt  ist,  flberllihrt 
das  Glycerin  in  das  sogen.  Nitroglycerin  (Salpctcrsiture-Glycerinäther). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Glycerin  unter  Bildung  von  Glycerin- 
sulfosäuren. 

Die  Erk ennung*  des  Glycerins  in  Bier  etc.  kann  dadurch  geschehen, 
dass  man  die  zu  prüfende  von  Ammoniaksalzen  jrde  FlUssigkdt  vorsichtig  zur 
Thjckne  verdunstet,  den  Rückstand  mit  Alkohol  extiahirt  und  diesen  verjagt. 
Zu  dem  wässrigen  Rückstand  wird  ein  wenig  Natron  gebracht  und  dann  mit  der 
FUlsrigkeit  etwas  Bocaz  betupft^  der  am  Odur  eines  Platindrahls  sich  befindet  und 
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hierauf  in  eine  BuNSEN'sche  Gasflamme  gebracht  wird.  Färbt  sich  die  Flamme 
in  Folge  der  Bildung  einer  flüchtigen  Borverbindung  grün,  so  ist  Glycerin  vor- 
handen [SiNiiR  und  Lowe  (33}]. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Glycerins  in  reinen,  wfissrigen  Gtycerin- 
lösungen  kann  durch  Ermittelung  des  q>ecifischen  Gewichtes  oder  des  Brechung»* 
Vermögens  geschehen  (Lbmz).  Folgende  Tabelle  hierflir  gab  Emo  (34). 


PtOCOltgdMlt 

Spec.  Gew.  bei  0* 

Procentgehalt 

Spec.  Gew.  bei 

0 

0-1)9987 

50 

11317 

1 

10021 

55 

11456 

1*0045 

60 

11597 

5 

1-0190 

85 

1-1731 

8 

1-0198 

70 

1*1871 

10 

1*0344 

75 

1*1801 

15 

10371 

80 

1*3180 

30 

i-orm 

85 

1-2386 

35 

1  0641 

90 

1-2424 

30 

1.0769 

95 

1-2558 

35 

10905 

98 

1-2637 

40 

1-1048 

100 

1-2688 

45 

1*1184 

Champion  und  Fbllet  (35)  ttberfühien  das  Glycerin  durch  Vermitclien  mit 
emem  Gemenge  von  concentiiiter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  Nitro» 
glycerin  und  wiegen  dasselbe. 

MoRAWSKi  (36)  bindet  das  Glycerin  an  Bleioxyd  und  trocknet  das  Produkt 
bei  130°.    Die  Gewichtszunahme  giebt  den  Glycerinrest  C,HfO}. 

lieber  Bestimmung  des  (ilyrerins  in  Bier  und  Wein  s.  d. 

MuTF.R  (37)  bestimmt  das  Glycerin  durch  die  Kupfer  oxydmenge,  welche 
dasselbe  bei  Anwesenheit  von  Kali  in  Lösung  erhalten  kann. 

Die  Gehaltsbestiuimung  einer  reinen,  wässrigen  Glycerinlosung  kann  nach 
Strohker  (38)  durch  Beobachtung  ihres  Brechungsexponenten  geschehen,  wozu 
eine  Tabelle,  welche  Brechungsexponenten  bei  17*5**  spedfisches  Gewicht  und 
Procen^ehalt  angieb^  dient. 

Gerlach  (39)  bestimmte  ebenfalls  das  specifische  Gewicht  reiner  Glycerin- 
lösungen  und  die  Siedepunkte  derselben,  sowie  mit  Hilfe  eines  Vaporimeters  die 
Dampfspannungen  der  Glycerinlösungen  bei  lOO''. 

Durch  Beobachtung  der  Dampfspannung  lässt  sich  der  Gehalt  an  Glycerin 
feststellen. 

Das  Glycenn  findet  sehr  mannigfache  Anwendung,  insbesondere  zur  Her- 
stellung des  Nitroglycerins  und  fttr  cosmetische  Zwecke.  Dann  auch  zu  Kitten 
mit  Bleiglätte,  sur  Conservirang  von  lliierhäuten  und  Conservirung  ganser  Thiere, 
für  Zwecke  des  Naturforschers  zur  Mikroscopie  als  Conservirungsmittel  der  Prä- 
parate, sowie  in  der  Fabrikation  feinen  Leders.  Mit  Gelatine  vereinigt  bildet 
das  Glycerin  die  Masse  der  Buchdruckwalzen  und  die  Hectographenmasse. 

Die  gewöhnliche  Tinte  wird  durch  Zusatz  von  Glycerin  in  Copirtinte  umge- 
wandelt, der  Modellirthon  wird  durch  Glycerinzusatz  plastisch  erhalten  und  erhält 
beim  schliesslichen  Austrocknen  keine  Risse.  Zur  Herstellung  feiner  Seifen  wird 
viel  Glycerin  gebraucht,  da  es  die  ätzende  Wirkung  der  Seile  auf  zarte  Haut 
aufhebt  Wie  gross  endlich  der  Gebrauch  des  Glycerins  zum  Verfälschen  des 
Biers  und  Weins  ist,  entzieht  sich  jeder  Controle. 

1  UM— wn.  Chmia.  IV.  «6 
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ÜMuhrdrtMbaeb  der  Chenfe. 


Ester  des  Glycerins. 

Salpetersaure-Glycerinester.  Mononitrat,  C3H7(N03)Oj).  entsteht 
beim  Vermischen  \on  Glyccrin  mit  1:3  verdunnttT  Salpetersäure.  Farblose,  in 
Wasser  und  Alkuliul  leicht  lüülichc,  in  Aether  schwer  losliche  Flüssigkeit,  welche 
durch  Schlag  nicht  explodirt  Hanriot  (40). 

Glycerintrinitrat,  CsH^CNOj),,  fiUschlicher  Wene  gewdhoUch  Nitro- 
glycerin gouinnt;  wurde  von  Sobrkro  (4t)  im  Jahre  1847  durch  Auflösen  von 
Glycerin  in  einer  Miidiung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  und  Zuaats  von 
Wasser  erhalten,  wobei  sich  die  Verbindung  als  ein  farbloses  Oel  abschied.  Es 
wird  seit  1863  fabrikmässig  dargestellt  für  Zwecke  der  Sprengtechnik  (Nobel's 
Fabrik)  und  hat  durch  die  enorme  Explosionswirkung  alle  übrigen  Sprengmittel, 
insbesondere  das  Schiesspulver  bei  vielen  Anwendungen,  verdrängt. 

Zur  i-abnkation  des  Nitroglycerins  verwendet  man  das  reinste  Glycerin,  da  uniemes  ein 
traniger  haltbant  Produkt  liefert  Unprtai^idi  betautste  Nobel  tut  fogcn.  Nitrintog  ein  Ge- 
misch von  Se^cter  und  Schwefdtlbwe,  wSiiiend  man  jetst  gewöhnlich  ein  Gemisch  von  Selpeter- 

elnre  mit  Schwefelsäure  verwendet. 

RrntiKk«;  (42)  construirte  einen  Apparat  zur  Vennischung  der  Materialien.  Derselbe  l)esteht 
aus  einem  mit  pendelartiger  Aufhängung  versehenen,  mit  Blei  ausgefütterten  Gefäss,  welches  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Klihhrog  hin-  tmd  heri>eweBt  werden  kann.  7^nl«hit  lisit  man 
das  Slnicgemisdk  einflicascn  nnd  dann  lanfsam  das  ^reerin,  woianf  der  Fiooeas  sofort  statt» 
findet  Die  Mischung  fliesst  direkt  in  einen  mit  kaltem  \Va5;<;er  gefüllten,  grossen  BehiQter,  in 
welchem  sich  das  Sprengöl  nm  Boaen  als  schwere  Oelschicht  abscheidet»  wählend  die  anver« 
bianchten  Säuren  sich  im  Wasser  lösen. 

Ein  von  Konz  angegebenes  Vcifthien  bringt  das  GlToerin  in  feingetheiltem  Zosiand  fai  das 
Sauiepmisch,  hktem  das  hi  ehier  Rflhie  herabflicasende  (Hjroerin  dnrdi  ehien  mit  kalter  Lnft 
gespeissten  Strahlapparat  zerstäubt  wird.  Das  Glycerin-Luftgemisch  nitrirt  sich  ghtt  mid  f  M***- 
Einblasen  von  kalter  Luft  in  die  NitrirungsflUssigkeit  bewirkt  ilic  raschere  Vennischung  und  ge- 
nügende Abkühlung.  Sollte  in  Folge  zu  heftiger  Keaction  starke  Entwicklung  rothbrauner 
Dampfe  eintiden,  so  wird  der  Gljrceiinsaflass  ontetbradMn  and  lUbrker  doicli  Lnftebblasen  ge- 
kaUt.  Andi  das  Wasdien  des  tohen  Nitioglycerins  mit  Wasser  nnd  SodalOsong  sur  volIsttndi|cn 
Enttfuerung  wird  durch  Lttfteinblasen  befördert. 

Der  kalte  Luftstroin,  welcher  bei  der  Nitrirung  verwendet  wird,  wird  dadurch  hergestellt, 
dass  die  von  einer  Pumpe  gelieferte  Luft,  ehe  sie  zur  V  erwendung  gelangt,  durch  Schwetelsäure 
getrocknet  und  dann  durch  ein  von  Eis  umgebenes  Schlangeorohr  geleitet  wird. 

In  der  der  Firma  Nobsl  irod  Co.  gehörenden  Fabrik  bei  Lanenbvrg  an  der  Hbe  wird  die 
Mischung  der  Materialien  durch  ein  Rührwerk  bewirkt,  welches  mit  einer  Transmission  in  Ver- 
bindung steht.  Letztere  geht  durch  eine  OefTmmg  dt^  Lrdwalls,  welcher  das  Nitrirhäuschen 
umgiebt  und  wird  von  ausserhalb  dieses  Walles  stehenden  Arbeitern  gedreht.  Sobald  durch  irgend 
eineu  unglücklichen  Zufall  die  Temperatur  des  Nitrirungsgemisches  einen  gewissen  Temperatur- 
grad  Uberschreitet,  ist  dem  Arbeiter  befohlen,  sich  schleunigst  zu  flachten  und  durch  Oefiien 
eines  sehr  grossen  Ventils  einer  Wasserieitong       ganze  HBnsdien  unter  Wasser  ra  setzen. 

MOBRAV  in  North  Adams  (Massachusetts)  <a\\  die  Nitrining  in  Steinkrligcn  ausführen, 
welche  in  kaltem  Wasser  stehen.  Cm'ITaI.sk  vetweiKkt  (Ijlf  Kilo  Salpetersäure  von  1-48  j-pec. 
Gew.,  1300  Kilo  conc.  Schwefelsäure  und  til5  Kilu  Glyccrin  und  lässt  die  Flüssigkeit,  welche 
durch  bleierne,  von  Wasser  durchströmte  KOhlttfhren  abgätOhlt  wird,  aidit  Uber  18*  warm 
werden.  Die  Ausbeute  an  Nitroglycerin  sdiwankt  swisdicn  475-  60O  Kilo  und  Ist  im  Winter 
grösser  als  im  Sommer  wegen  der  besseren  RUhlong  (BÖCKMANN,  Die  explosiven  Stoffe.  Wien, 
tlartlebeti.  Th  iM  WKK,  Die  Nobki 'sciu-n  Nitroglycerin-Prüparate  mit  Berttduicbtigung  der  Er- 
fahrung beim  üuu  der  Gotthardbahn.    Zürich  1882}. 

Das  icine  Nitroglycerin  bildet  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches  Oel, 
welches  in  Wasser  untersinkt.  Spec.  Gew.  1'60  bei  15°  (de  Vry,  J.  B.  55,  pag.  626}. 
£a  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leictit  töslich  in  Aether.  Alkohol  löct  ea  in  der 
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Wärme  leichter  als  bei  niederer  Temperatur.  Bei  —  20'^  krystallisirt  das  Nitro- 
glycerin in  langen  Nadeln.  Sein  (ieschmack  ist  gewiirzhaft  brennend  und  süss. 
Das  Nitroglycerin  ist  in  hohem  Grade  giftig  und  selbst  das  Einathmen  meines 
Dampfes  bewirkt  Kopfschmerz.  Alkalihydrosulfide  uzul  Ammoniumsulfid  redi^ien 
das  Nitrog^rcerin  zu  Glycerin  (Bloxam,  Ql  Nevs.  47,  pag.  169). 

Wild  eine  geringere  Menge  Nitroglycerin  entzündet,  so  brennt  es  langsam 
ab;  ist  die  Schicht  sehr  dflnn>  so  verbrennt  es  oft  nur  zum  Theil.  Spritzt  man 
Nitroglycerin  auf  eine  g^ende  Metallplatte,  so  verbrennt  es  sprtthend  aber  ohne 

Explosion,  besitzt  aber  die  Platte  eine  etwas  niedrigere  Temperatur  (z,  B.  257"), 
so  explodirt  jeder  darauf  gebrachte  Tropfen  mit  lautem  Knall.  Sehr  heftige  Ex- 
plosion findet  statt,  wenn  ein  auf  Eisenunterlage,  z.  B.  einem  Ambos,  ausgebreiteter 
Tropfen  mit  dem  eisernen  Hammer  geschlagen  wird.  Dabei  explodirt  in  der 
Regel  nur  die  direkt  vom  Hammer  getroffene  Stelle  des  üeles,  so  dass  man 
oft  viele  Hammerschlüge  auslühren  muss,  bis  der  äusserst  dünn  ausgebreitete 
Tropfen  vollstilndig  verbrannt  ist 

Das  erstarrte  Nitroglycerin  explodirt  durch  Stoss  oder  Schlag  leichter  als  das 
flflssige.  Grossere  Mengen  von  unreinem  Nitroglycerin,  wie  solches  in  den 
Falmken  zunächst  beigestellt  wiid,  smd  hin  tmd  wieder  ans  unbekannter  Ursache 
e3q>lodir^  insbesondere  sind  Explosionen  während  des  Darstellungsprocesses  vor- 
gekommen, wenn  durch  Unachtsamkeit  der  Arbeiter  das  Gemisch  aus  Glycerin 
und  Salpeterschwefelsäure  sich  zu  sehr  erwärmte,  was  bei  ZU  raschem  Ziifliessen 
in  die  Säuremischung  oder  mangelhafter  Circulation  des  Kühlwassers  eintreten  kann. 
Vollkommen  ungefährlich  sind  Lösungen  des  Nitroglycerins;  von  Nobel  wurde 
vorgeschlagen,  dasselbe  in  Holzgeist  gelöst  an  den  Ort  seiner  Verwendung  zu 
bringen  und  dort  durch  dnftchen  Wasseizusatz  abzuscheiden.  Die  leichte  Dar- 
stellbarkeit des  Nitroglycerins  veranlasste  Kopp  s.  Z.,  dasselbe  an  Ort  und  Stelle 
der  Verwendung,  z.  B.  am  Steinbruch,  von  einem  eingeübten  Arbeiter  herstellen 
zu  lassen,  was  auch  merkwürdiger  Weise  ohne  Unfall  einige  Zeit  hindurch  aus- 
gef&hrt  wurde.  Die  neueren  Kenntnisse  über  die  anscheinend  zufälligen  Explo- 
sionen des  Nitro!:;hcenns  wUrden  die  Fortsetzung  dieses  gefiUirlichen  Verfahrens 
nicht  mehr  rechtfertigen. 

Das  Nitroglycerin  wird  jetzt  nirgends  mehr  in  Oelform  verwendet,  da  zu  oft 
Unglücksfäile  dadurch  entstanden,  dass  das  in  die  Bohrlocher  gegossene  Oel  • 
danebenfloss,  oder  dass  die  Gefässe  undicht  wurden,  in  welchen  es  sich  befand 
und  so  ein  Benetzen  der  Steine  etc.  stattfand.  Fällt  dann  ein  Werkzeug  auf 
eine  so  benetzte  Fliehe,  so  kann  Explosion  eintreten,  welche  üdx  dann  den  in 
der  Nihe  befindlidien  Gdvoirlthen  mitäieilt 

Am  meisten  wurde  seitiier  das  Nitroglycerin  nach  der  Erfindung  Nobel's  mit 
Kieseiguhr  vermischt  als  sogen.  Dynamit  verwendet.  Kieseiguhr  oder  Lifosorien- 
erde,  welche  in  der  Lttneburger  Heide  und  an  anderen  Orten  Ninddeutschlands 
weite  Strecken  des  Bodens  bildet,  vermag  wegen  ihrer  Porösität  ca.  75  J  ihres 

Gewichtes  an  Sprengöl  aufzusaugen,  und  der  so  gebildete  plastische  Teig  kann 
in  Patronen  von  Pergamentpapier  gestopft  werden,  ohne  dass  das  Oel  heraus- 
sickert. 

Derartige  Dynamitpatronen  sind  weniger  gefährlich  wie  Schiesspulver])atronen, 
da  sie  z.  B.  beim  Entzünden  ruhig,  fast  wie  Stroh  abbrennen.  Ja  es  ist  oft  der 
Versuch  gemacht  worden,  ganze  Fässchen,  die  mit  Dynamit  gefüllt  sind,  mit  der 
in  der  Hand  gebatteoen  Ggaire  zu  estsfinden,  worauf  nur  eine  schwach  sprü> 

Üiyitizuü  by  GoOgle 


404 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


hende  Flamme  entstand,  so  dass  die  Person,  welche  die  EntsOndilng  bewiikte, 
dicht  neben  dem  brennenden  Fass  stehen  bleiben  konnte. 

Immerhin  sind  dies  gewagte  ?"xperimente,  da  z.  B.  bei  der  von  Abel  ge- 
leiteten Verbrennung  einer  von  der  englischen  Regierung  contiscirten  grosseren 
Menge  Dynamit  (?)  nur  ein  Theil  der  in  einem  langen  Streifen  auf  dem  Boden 
niedergelegten  Masse  ruhig  abbrannte,  während  der  andere  mit  furchtbarer  Ge> 
walt  explodiite  mid  dnen  Graben  in  dem  Erdreich  aufriss. 

Dynamit  eaq>lodii^  wenn  es  auf  harter  Unterlage  mit  dem  Hammer  geschlagen 
wird,  mit  lautem  Knall.  Die  Explosion  der  Dynamitpatronen  in  den  Bohrlöchern 
der  Steinbrüche,  Tanneis  etc.  wird  dm«h  die  Entzündung  eines  stark  mit  Knall- 
quecksQber  geilUlten  Kupferiilltcbens  bewirkt,  wekhes  in  die  Patrone  hinemge- 

schoben  wird,  ehe  man  dieselbe  in  das  Bohrloch  einsetzt.  Das  Kupferhütchen 
befindet  sich  am  Ende  einer  mit  Schiesspulver  gefüllten  Zündschnur,  welche  aus 
dem  Bohrloch  heraushängt  und  an  ihrem  äusseren  Ende  entzündet  wird,  worauf 
sich  die  Arbeiter  in  Sicherheit  zu  bringen  haben.  Soll  elekrische  Zündung  ange- 
wendet werden,  so  werden  die  Dräthe  eines  Inductionsapparates  in  die  Knall- 
quecksilberfÜUung  des  Zündhütchens  gefUhrt,  da  Dynamit  selbst  durch  Electricität 
nichl  aur  Eiqplosion  gebracht  werden  kann. 

Kommen  mehrere  Dynamitpatronen  in  ein  Bohrloch  übereinander,  so  wird 
nur  die  oberste  mit  dem  Zünder  versehen.  Durch  su  tiefes  Einstecken  des 
Zünders  in  eine  Patrone  kann  es  geschehen,  dass  das  Dynamit  von  dem  Feuer 
der  Zündschnur  entzündet  wird,  ehe  das  Knallquecksilber  explodirte.  In  diesem 

Fall  explodirt  die  Patrone  nicht,  sondern  brennt  nur  ab  und  erzeugt  salpetrige 
Dämpfe,  welche  den  Stollen  erfüllen  und  fiir  die  Arbeiter  nachtheilig  sind.  Ge- 
frorene Dynamitpatronen  explodiren  nur  bei  Anwendung  besonders  starker  Zünder 
und  werden  in  der  Regel  dadurch  aufgethaut,  dass  der  Arbeiter  sie  in  seine 
Hosentasche  steckt,  oder  dass  bei  grösserem  Bedarl  die  Patronen  in  Blechgefässe 
mit  doppelten  Wänden  gelegt  werden,  deren  Zwischenraum  mit  Wasser  von  80° 
erläUt  bt.  Bei  ganz  grossem  Bedarf  z.  B.  an  dem  Tunnelbau  der  St  Gotthard* 
bahn,  hatte  man  besondere,  mit  Warmwasserheizung  versehene  Wärmhfltten  in 
Gebrauch.  Das  Aufthauen  in  der  Nähe  von  Oefen  oder  gar  auf  denselben  hat 
oftmals  UnglttcksfiUle  zur  Folge  gehabt 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Djmamtt  in  solchen  Fällen,  bei  welchen  eine  mög- 
lichst kräftige  Explosion  erzielt  werden  soll,  durch  die  sogen.  Sprenggelatine, 
ebenfalls  eine  Erfindung  Nobf.l's,  ersetzt.  Die  Sprenggelatine  gilt  als  das  furcht- 
barste Sprengmittel,  welches  die  heutige  Technik  kennt. 

Ein  Zusatz  von  7— .S<)  CollodiumwoUe  fSchiessbaumwolle)  verwandelt  das 
Nitroglycerin  in  eine  gclatineartige  Masse,  welche  auch  l)eim  stärksten  Druck 
kein  Nitroglycerin  absondert,  was  die  Handhabung  der  Sprenggelatine  viel  unge- 
fährlicher macht  als  die  des  Dynamits.  Die  Sprenggelatine-Patronen  bedürfen  zu 
ihrer  Explosion  besonderer  mit  Zünder  versehener  Dynamitzündpatronen,  da  die 
KnallquedcsilberhOtchen  nicht  sicher  explodiren. 

Es  kommen  auch  Sprengstoffe  in  Anwendung,  welche  ausser  Sprenggelatine 
noch  schwarzpulverartige  Zumischpulver  enäialten.  Ein  Zusatz  von  4%  Kampher 
zur  Gelatine  macht  den  Sprengstoff  in  hohem  Grade  »schussstcher«,  d.  h.  un- 
empfindlich  gegen  heftige  mechanische  Einvriricung.  Die  letztgenannte  \l^ttng 
ftlbrt  den  Namen  Kriegs-Sprenggelatine. 

Trauzl's  Cei^ulose- Dynamit  besteht  aus  75f  Sprengöl  und  3öf  Holz- 
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faserstoflF.  Schwächere  Sprengmittel,  welche  bei  Sprengarbeiten  in  weichen  Ge- 
steinen, wie  Kalkstein  und  Kohlengruben,  Braunkohlengruben,  Lehmgruben  etc. 
Verwendung  finden,  werden  durch  Erhöhung  der  Zunusdinüttel  «im  Sprengöl 
hergestellt  welche  zum  Theil  sehr  complidxt  zusammengesetzt  sind.  So  enüiält 
der  sogen.  Lithofracteur  ausser  Nttrogfycerin  Bariumnitrat,  Brannstdn,  Sage- 
mehl, doppelkohlensaures  Natrium,  Schwefelblüthen,  Holzkohle  und  Kieselguhr. 
Broin's  Sprengpulver  enthält  Kaliumchlorat,  Salpeter,  Holzkohle,  Holzmehl  und 
40^  Nitroglycerin.  Atlas-Dynamit  von  Engels  (Deutsch.  Pat.  No.  10232)  ist  aus 
Schiessbaumwolle  (18— 28|f),  Nitroglycerin  (44— 55{^),  Pyropapier,  Nitrostärke, 
Nitroniannit  und  Wasserglas  (1^)  zusammengesetzt  u.  s.  f.  Die  verschiedenartigen 
Zusätze  können  nur  den  einen  Zweck  haben,  die  Brisanz  des  explodirenden 
Sprengöles  zu  vermindem  und  so  die  Wirkung  der  Sprengmittel  mehr  in  em 
Heben  und  Brechen  der  Berglast,  als  in  ein  Zerpulvem  der  xunflchst  Uzenden 
Steinmassen  umzuwandeln,  was  besonders  bei  Stdnkohlen-  und  Bramdcohlenlagem, 
Sandsteinbrüchen  etc.  möglichst  venmeden  werden  muss. 

Die  Bestimmung  des  Nitroglycerins  in  den  Sprengmitteln  richtet  sich 
nach  der  Natur  der  Zusatzstoffe. 

Aus  reinem  Kieseiguhrdynamit  kann  man  mit  Aether  das  Sprengöl  ausziehen 
und  die  ätherische  Lösung  in  einem  gewogenen  Schälchen  verdunsten.  Der 
Rückstand  ist  im  Exsiccator  zu  trocknen  und  su  wiegen. 

Genauere  Resultate  erhält  man  bei  Anwendung  der  Elementaranalyse  (Stick* 
Stoffbestimmung)  [Ador  und  Sauer  (43)]  oder  «nes  von  Hehpel  (44)  angegebenen 
Glasapparates,  welchen  man  mit  Queckrilber,  0*85  Grm.  der  Substanz  und  5  Cbcm. 
concentriiter  SchwefelsXure  füllt  Das  aus  dem  Nitroglycerin  sich  entwickelnde 
Stickoxyd  wird  dem  Volumen  nach  gemessen  und  hieraus  der  Nitroglyceringehalt 
der  Substanz  berechnet 

Eine  ansRihrliche  Arbeit  über  die  Analyse  der  Nitroglycerinsprengmittel 
publicirte  Hess  (45). 

Salpetrig säu re-Gl ycc rinäth c r.  Glycerintrinitrit,  CjHjNjOg,  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Salpetrigsäuregas  in  Glycerin.  Bernsteingelbe,  bei  IM*'  unter 
theüweiser  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit  Explodirt  unter  dem  Hammer  nicht. 
Zersetzt  sich  von  selbst  in  kurzer  Zdt;  in  zugeschroolzener  Glasröhre  aufbewahrt, 
zerschmettert  sie  dieselbe,  sobald  die  Gasspannung  gross  genug  geworden  ist 

pliASSON  (46)]. 

Arsenigsaures  Glycerin,  CsH^  AsO}.  Aus  Arsenik  und  Glycerin.  Fett- 
artige Masse.    Schmp.  50"  [Schiff  (47)]. 

Borsaures  Glycerin,  C3H5  BO3.  Aus  Borsäureanbydrid  und  Glycerin. 
Glasige,  gelbe  Masse  [Schiff  und  Bechi  (48)]. 

Monoformin,  C,H5(OH),(HCOj).  Aus  Glycerin  und  Oxalsäure  bei  190°. 
^edep.  165"  im  Vacuum.  Zerhuit  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Tollens  und  Hennincer  (49)]. 

Monoacetin,  C|H|(OIQ|(CtHsOt).  Aus  Glycerin  und  Eisessig  bei 
114  stundigem  Erhitzen  auf  100**  [Berthelet  (50)]. 

Diacetin,  CH2(C2H50,). CH{OH).(CH2C5H50,)?  Aus  Glycerin  und  Eis- 
essig  bei  200— 275 Siedep.        [RERTHEI.OT,  Hübner  u.  MCllf.r(5  i),  Laufer  (52)]. 

Triacetin,  C3Hr,(C2H302)3.  Findet  sich  im  Samenöl  des  Spindelbaums, 
Eronymus  europaeus  [Schweizer  (53),  Chf.vrecl}.  Künstlich  aus  Tribromhydrin 
und  Silberacetat  [Würtz  (54)]  oder  Diacetin  und  Eisessig  bei  250°  (Berthelot), 
lesp.  Glycerin  und  Eisessig  [Schmidt  (55)].  Siedep.  268°.  Spec.  Gew.  1174  bei  8*. 
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Monobutyrin,  CtH|(OH)a(C4HYO,).  Aus  Biittmäote  und  abefSchlüMgeiii 

Glycerin  bei  200*  (Berthelot). 

Dibutyrin,  CH,(C«HtO,)  CH(OH)  CH,(C4HyO,).    Ebenso  bei  375"* 

^erthelot). 

Tributyrin,  C,Hs(C4H70,)3.    Im  Butterfett  enthalten.    Künstlich  aus  Di- 
butyrin  und  Buttersäure  bei  240°  (Berthelüt). 
Isovalerin,  C,H5(OH),(C5H90,). 
DüiOTalerin,  C,H,(0H)(C5H,0,),. 

Triisovftlerin,  Ci.HgfO«,  sind  analog  danustellen  (Bekthrlot). 

IMe  Eater  des  Glycernis  nnd  der  hfibeien  Fettslaren  raid  bei  Attikd  Fette 

nachzusehen. 

Chlorhydrine  sind  Derivate  des  G^rcerins,  weldie  durch  Ersatx  der 

Hydroxylgruppen  durch  Chlor  entstehen. 

or-Monochlorhydrin,  CH2(OH)  CH(OH)-CH2Cl,  entsteht  aus  Glycerin 
und  Salzsauregas  bei  100*^  (Bfrthei  ot)  oder  aus  Epichlorhydrin  und  Wasser  bei 
120"  [Reboul  (56),  Hanriot  (57)).  Zur  Darstellung  wird  mit  Saksauregas  gesättigtes 
Glycerin  100  Standen  lang  in  zugeschmoksenen  Röhren  im  Wasserbad  eriufcst 
Das  Produlct  ist  im  Vacuum  su  destüliren,  bis  alle  Salssfture  entfernt  isti  dann 
aber  freiem  Feoer.  Siedet  bei  218^  unter  Zersetsung  (Üukbsot).  B«  18  Ifillim. 
Druck  siedet  es  bei  189*  Spec  Gew.  1*888  bei  0^  Mischt  sich  mit  Wasser» 
Alkohol  und  Aether. 

ß-Monochlorhydrin,  CHj(OH)  CHCl  CH,(OH).  Bildet  sich  neben  der 
«•Modification  in  kleiner  Menge.  Siedep.  146°  bei  18  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  1-328  bei  0°. 

a-Dichlorhydrin,  CHjCl  •  CH(OH) -CHjCl.  Aus  Cxlycerin  und  über- 
schflssiger  Salzsäure  [Bbrthelot  (58)]  oder  besser  Clhlorschwefel  [Carius,  Claus  (59)]. 
Entsteht  auch  behn  Schfltteln  von  Epichlorhydrin  mit  Salzsäure  [Reboul  (60)] 
und  ans  Chlorallyl  and  unterchloriger  Säure  [HiMitY  (6x}].  Siedep.  176—177** 
(Therm,  ganz  im  Dampf).  Spec  Gew.  1*896  bei  16**  (Watt,  Ber.  5,  pag.  158). 
Löst  sich  in  9  Thln.  Wasser  von  19°  [Markownikow  (63)]. 

ß-Dichlorbydrin,  CH^Cl  •  CHCl  •  CHj  (OH).  Allylalkoholchlorid.  Aus 
Allylalkohol  und  Chlor  (Tollens  (63),  Hübner  und  Müller  (64)]. 

Trichlo rhydrin,  CjH^Clj.  Aus  Dichlorhydrin  und  Phosphorpentachlorid 
(Berthelot  und  Lug  a)  oder  Jodallyl  und  Chlor  [Oppenhelm  (65)]  oder  Isopropyl- 
jodiir  und  Chlor  [Linnemann  (66)],  Propan  und  Chlor  [Schorlem.m£r  (67)],  femer 
aus  Propylenchloiid  und  Chlorjod  bd  160**  [FIoedkl  und  Silva  (68)].  Darstellung 
ans  Glycerin  [Fittic  und  Pfbffzr  (69)].  Siedep.  158*  [Cakius  (70)].  Spec.  Gew.  1*41 
bei  0^  1*417  b«  15**.  Beim  Erhitzen  mit  SO  Thhi.  Wasser  anf  160**  geht  es  in 
Glycerin  über  und  unterscheidet  sidi  hierdurch  von  allen  Isomeren. 

Bromhydrine. 

a-Monob romhydrin,  CjHjBrOj.  Aus  Glycerin  und  Phosphortribromid. 
Siedep.  180'^  bei  10  Millim.  Druck.  Berthelot  und  Luga  (71).  Aus  Glycerin 
und  Bromwasserstoffsäure.    Siedep.  160"  bei  66  Millim.    Veley  (72). 

a-Dibromhydrin,  CHjBr-CH(OH)-CHjBr.  Neben  dem  vorhergehenden. 
Ans  Glycerin  and  Brom,  Barth  (73),  oder  Glycerinäther  and  Brom,  Zotta  (74). 
Siedep.  219**.  Spec.  Gew.  2*11  bei  18**,  Hbmry  (75).  Durch  NH,  geht  dieses 
Aber  in  (Myceramin,  flflssige  in  Wasser  und  Aedier  letcht  Idsliche  Base  [Bbr- 
THBLOT  und  Luca,  Ann.  Chem.  loi,  pag.  74;  Hauriot,  Ann.  cbim.  phys.  (5)  17, 
pag.  94}. 
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ß-Dibromhydrin,  CH2Br  CHBr  CH2(OH).  Allylalkoholbromid.  Aus 
Allylalkohol  und  Brom  [Kekul£,  Ann.  Sappl.  I,  pag.  138;  Markownikow  (76), 
MiCBASL  and  Nörten  (77)].   Siedep.  212— 214^ 

Tribromhydrio,  C^H^Br,.  Aus  Jodallyl  und  Brom  [WOrtz  (48),  Ann.  104, 
pag.  347],  Bronudlyl  und  Brom  oder  bopropylbroroid  und  Brom  [LniNEiiAmt  (79)] 
and  aus  Epibromhydrin  oder  Dibromhydiin  und  Phospborpentabromid  [Berthe- 
lot und  LucA  (80);  Henry,  Ann.  154,  pag.  369].  Krystalle.  Schmp.  16 — 17^ 
Siedep.  219—221°. 

Chlorbromhydrine,  CHjBr- CH(OH) •  CH,C1  [Reboul  (81),  Henry  (82)] 
und  CHjClCHBr-CH,(OH)  (Henry),  CHjBr-CHCl  •  CH^rOH^  [Henry  (83)]. 

Monojodhydrin,  CjH^O,].  Aus  Chlorhydrin  und  Jodkalium  [Reboul  (84)]. 

Dijodhydrin,  CsH^OJ^.  Analog  [Claus  (85)].  Aus  Glycerin,  Jod  und 
Pho^hor  [HsNRY  (86)]. 

Cblorjodhydrine  [Reboul  (87),  Hinrt  (88)]. 

Bromjodhydrin  (Reboul). 

Glycerinschwefelsäure,  CH30H  CH(OH)  CH,S04H.  Entsteht  beim 
Auflösen  von  1  Tbl.  Glycerin  in  2  Thln.  Vitriolöl  [Pelouze  (89)],  Sehr  unbe- 
ständig.   Beim  Concentriren  zerfallt  sie  in  ihre  Coraponenten. 

Glycerindischwefelsäure,  C3H5 (OH)(HSO J,.  Wird  bei  der  Zer- 
setzung der  Glycerintrischwefelsäure  durch  Wasser  gewonnen  [Claesson  (90), 
J.  pr.  (2)  20,  pag.  4]. 

Glycerintriscbwefeliäure,  C,H»(HS04)s.  Ans  Glycerin  und  Cblorsulfo- 
sSttie^  30,(0  H)C1»  bei  0**  (Claesson).  Hygroskopische  Kiystalle.  ZerftUt  beim 
ErwXmien  mit  Wasser  völlig  in  Glycerin  und  Schwefelsäure.  Salze  sind  amorph. 

Glycerinmonosulfosäure,  CH,(OH)-CH(OH)<CHjSOxH.  Ensteht 
durch  Oiydation  von  Thioglycerin  mit  SalpetersSnre.  Gummiartige  Masse.  Die 
Sake  sind  meist  krystallisirt  und  sehr  leicht  löslich  [Cakius  (91)]. 

Glycerindisulfosäure.  CH,(SO,H)-CH(OH)-CH,(SO,H).  Bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Kaliumsulfit  auf  Dichlorhydrin  [SctauppBLBN  (9a)],  Epicblor 
hydrin  (Pazschke). 

Glyccrintrisulfosäure,  CjH5(SOjH)j  entsteht  beim  Kochen  von  Tri- 
chiorhydrin  mit  Kaliumsulfitlösung  (Schauffelen). 

Glycerinphosphorsäure,  CHj(OH)  CH(OH)CHoPO^H3,  ist  im  Men- 
schenharn in  geringer  Menge  enthalten  und  bildet  sich  künstlich  aus  Glycerin  und 
Phosphorsäure  oder  Phosphorpentoxyd  [Pelouze  (93)],  oder  beim  Kochen  von 
Lecithin  und  Kephalin  mit  Barytwasser. 

Lecithine  sind  phosphorhaltige  Glyceride,  welche  im  Gehirn,  Eidotter, 
Schweinsgalle,  Blu^  Bier-  und  Weinhefe,  Erbsen,  Maiskörnern,  Weizen,  Caviar  etc. 
gefunden  worden  sind.  Sie  rind  wachsartig  und  hygroskopisch;  quellen  im  Wasser 
nur  auf,  lösen  nch  aber  leicht  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Oden.  Bdm 
Kochen  mit  Buytwasser  sorfidlen  sie  in  Glycerinphosphorslnre^  Cholin  und  eine 
Fettsäure  (Stearin-,  Palmitin-  oder  Oelsäure).  Man  gewinnt  die  Lecithine  durch 
Extraction  von  Gehirn  oder  Eidotter  mit  Alkohol,  nachdem  zuvor  Fette  etc.  durch 
Aether  entfernt  worden  waren  [Liebreich  (94),  Strecker  (95),  H0PPE*SEyLER  (96), 
Hermann  (97),  Diakonow  (98)]. 

Protagon,  C^co^sos^b^^aft«  stellten  Gamg££  und  £i.ank£nuorn  (99)  aus 
Gehirn  dar. 

Kephali  n,  C4  ,H  j  ^PNO^s,  ist  ebenfidls  im  Gehini  eBtiiaIten{TBin>iCKUif  (100)]. 
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Handwörterbuch  der  Chemie. 


Gljcerinborslure. 

Glycerinborsaures  Caldum  wird  durch  Ethitzen  gleicher  Theile  bomnien 

Calciums  und  Glycerins  auf  160**  daigestellt. 

Glycerinborsaures  Natrium  analog.  Beide  Salze  sind  nach  L£  Bon  (xoi) 
energische  Antiseptica. 

MetalWerbindungen  des  Glycerins. 

Natriuroglycerat,  CiH^NaO,.  Fügt  man  Glycerin  zu  der  Lösung  von 
Natrium  in  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  ein  xerfliesslicher  KiystaUniederschlag 
von  der  Formel  CaHrNaOs'CtH^O.    Der  Kiystalhükohol  entweicht  bei  100** 

und  das  Natriumglycerinat  bleibt  als  weisses  Pulver  aurück.  Wasser  seriegt  es  in 
Glyrcrin  und  Natriumhydrat  [Lf.tts  (loa),  BxtX>BOUBECK  (103).  Fernbach  (104)]. 
Dinatriumglycerat.   Aus  dem  vorigen  und  Natriumalkaholat  [Lobbisch 

und  Loos  (T05)]. 

Bleiglycerat,  C^H^PbO,,  entsteht  beim  Vermischen  einer  lieissen  Blei- 
zuckerlösung  mit  Glycerin  und  Kaliumhydrat.  Feine  Nadeln.  Bei  Anwendung 
von  Bleiessig  enIMehen  die  Verbindungen  Pb,(C3H(0,),  und  PbfCsHcOjPbO 
[MoRAWSRi  (106)]. 

Baryumglycerat,  CsH«BaO|,  und  Calciumglycerat,  C|HcCaOt.  Durch 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Baiyt  oder  Calciumhydrat  [Destrbm  (107)]. 

Natrium-Manganglycerat,  Na2Mn(C3H50,)j.  Aus  Glycerin,  Natron- 
lauge und  Mangansnperoxyd.  (lelbliclirothe  Masse.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  mit  rother  Farbe  [S(  hotti.andf.r  (108)]. 

Strontium-Manganglycerat,  SrMnfCjHjOj)}.  Aus  Glycerin,  Strontium- 
hydrat  und  Mangansuperoxydhydrat.    Hellgelbes  Pulver  (Schottlander). 

Glycerinäther. 

Glycerinäther  (C,H5),0,.  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allyl- 
alkohol  aus  Glycerin  und  Oxahiuire  [Gsverfeldt  (109),  Tolleks  (iio)].  Bildet 
sich  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit  Qilorcaldum  [Linmuiann  und  Zotta 

(111)  ].   Siedep.  171 — 178*.  Bessere  Ausbeute  erzielt  man  nach  Tollens  und  Los 

(112)  durch  Destillation  von  Glycerin  mit  2  Proc.  Salmiak.  S.  auch  Su.va  (113). 
Mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Mit  Wasser  liefert  es  bei  lOO*'  Glycerin. 

Aether  des  Glycerins. 

Trimethyl-Glycerinäther,  C,H5(OCH3)3,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
Acrole'in  mit  Holzgeist  und  Essigsäure  auf  100°.  Siedep.  148**.  Spec.  Gew. 
0*9483  bei  0^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160*  Acrolein  [Alsberg  (114)]. 

Aethyl-Glycerinäther,  C|Ht(OH)|(OC,Hs).  Aus  Chlorhydrin  und  Na- 
triumalkoholat  bei  300^   Siedep.  225—330^  [Rxboul  (115)]. 

Diäthyl -Glycerinäther,  CH,(OC,H5).CH(OH)  CH,(OC2H0.  Ans 
Glycerin,  Bromäthyl  und  Kali  bei  100°  [Berthelot  (ii6)],  oder  Dichlorhydrin  und 
Natriunialkoholat.    Siedep.  191°  (REnot'r.). 

Triathyl-Glyrerinäther,  C  ,H5(0C^H  J  j.  (Triäthylin).  .\us  Diäthylin, 
Jodäthyl  lind  Natrium  oder  Chlordiäthylin  und  Natriumalkoholat.  Siedep.  185" 
[Reboll  und  Loi  RENco  (117)]. 

Isoamyl-Glycerinäther,  C3H70,(C5H| ,).  Aus  Isoamylglycidttiier  und 
Wasser  bei  200*".  Siedep.  260-362*  [Rbboul  (118)]. 

Diisoamyl-Glycerinäther,  CjH«03(C9Hi|)).  Aus  Dichlorhydrin  und 
Natriumisoamylalkoholat.   Sedep.  238—240*  (Reboui.). 
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Allyl-Gljrcerinäther,  C,H;Oj-C,H,  (Monoallylin).  Nebenprodukt  der 
Darstellung  von  Allylalkohol  aus  Glycerin  und  Oxalsäure.  Siedq>.  240°  nicht 
unzersetzt.    Löslich  in  2  —  3  Vol.  Wasser  [Toi.lf.ns  (119)]. 

Triallyl-Glycerinäther,  C3H  O^. rc  jr  Triallylin.  Aus  Glycerio, 
Jodallyl  und  Kali.    Siedep.  232^  [Bfrthelot  und  Luca  (120)]. 

A  midoderivate  des  Glycerin's. 

Glyceramin,  CHj(OH)  CH(OH)  •  CHjNH,,  ensteht  beim  Einleiten  von 
Ammoniak  in  eine  alkoholische  Dibromhydrin-  oder  Monochlorhydrinlösung.  In 
Wasser  und  Aetiier  leicht  lösliche  Flüssigkeit  [Bbrthblot  und  Luga  (121), 
Hauriot  (122)]. 

Glycerdiamin,  Diamidohydrin,  CH,NH,.CH(OH)  CH,xXH„  bildet 
sich  aus  Dichlorhydrin  und  alkoboliscbem  Ammoniak  bei  100^  Ausserdem  ent^ 
steht  Glycidamin,  CH,-0-CH-CH,NH,  [Claus  (133)]. 

Eine  Base,  C«H,,ONO,,  entsteht  aus  ^chloihydrin  und  Ammoniak  [Dami- 
stAttir  (124)]. 

Dibromhydrin  und  Ammoniakgas  liefert  eine  Base  C(H,gBrNOt. 

Chlorhydrinimid,  Ci,H,7N,Clj04,  ein  amorpher  in  Säuren  unlöslicher 
Körper,  entsteht  aus  Dichlorhydrin  und  4proc.  alkoholischem  Ammoniak  [ClauS 
(135)]  und  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  Ammoniak  [Rrboui.  (126)]. 

Trimethylglycerammoniumchlorid,  CH3(ÜH)  CHÜH-CH,N(CH3)3C1, 
bildet  sich  aus  Trimethylamin  und  Monochlorhydria  bei  100**  [V.  Meyer  (127), 
Hauriot  (i28)j. 

Thioglycerine. 

Monothioglycerin.  CH2(OH)-CH(OH)  •  CHJSH).  Aus  Monochlorhy- 
drin,  Kaliumhydrosulfid  und  Alkohol.  Zähflüssig.  Spec.  Gew.  1295  bei  14-4°. 
Sehr  wenig  lOalich  in  Wasser,  leicht  löslicdi  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether. 
Zersetzt  sich  bei  135^  Durch  verdflnnte  Salpetersäure  wird  es  zu  Glycerinsulfo- 
säure  oxydirt  Ein  WasserstoffiOom  im  Thioglycerin  ist  durch  Blei  oder  Queck- 
salber  leicht  vertretbar  [Carius  (129)]. 

Dithioglycerin,  CH,(SH)*CH(OI])  CH,(SII).  Aus  Dichlorhydrin  und 
Kaliumhydrosulfid.  Zähflüssig.  Spec.  Gew.  1-342  bei  \4'4°.  I.öslichkeit  wie  oben. 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zu  Pyroglycerintrisulfosäure,  CgHijSjOjo-  Zwei 
Wasserstoffatome  können  durch  Schwer-Metalle  ersetzt  werden  (Carius  ib.). 

Trithioglycerin,  C3H..,(SH),.  Aus  Trichlorhydrin  und  Kaliumhydrosulfid. 
Spec.  Gew.  1391  bei  14'4°.  Hie  T.ösunu:  in  absolutem  Alkohol  wird  durch  Aether 
und  Wasser  gefällt.  3  Wasserstolfatome  können  durch  Schwermetalle  leicht  ver- 
treten werden  (Cakius  ib.). 

Glycid,  CjHßO,  oder  CHj-O-CH •  CH,- OH.  Ist  ein  Anhydrid  des  Gly- 
oerins,  aber  zugleich  ein  einsäuriger  Alkohol.  Hauriot  stellte  es  dar  durch 
Eintragen  von  Baryumosgrd  in  ein  Geroenge  von  Glycerinmonochlorhydrin  und 
Aether.  Gbvsrfbld  (130)  und  Bkbslaubr  (131)  erhielten  es  aus  Glyddacetat 
und  gepulvertem  Aetznatron. 

Siedep.  161— 168^  ^ec.  Gew.  1165  bei  0^ 

Mit  Wasser  vereinigt  es  sich  zu  Glycerin,  mit  Glycerin  zu  Polyglyoerinen, 
Säuren  erzeugen  Ester  des  Glycerins.  Ammoniakalische  SilberUtoung  reducirt 
das  Glycid  schon  in  der  Kälte. 

Salzsaures  Glycid  oder  Epichlorhydrin,  CHj*0*CH*CH|Q,  bildet 


Oigitized  by  Go< 


4M 


«ich  aus  Glyccrin  und  Phosphorpentachlorid  und  beim  Erhitzen  von  Dichlorhy- 
drin  mit  Salzsaure  [Berthelut  und  Luga  (132)],  ferner  bei  der  Einwirkung  von 
Kalimnhjdnit  oder  NatrimDbjdnit  anf  IMclilorhydriii  oder  Allylalkobokhloiid 
[toLum  und  MOmdir  (133)^  Pkbvost  (134),  Claus  (135)].  Siedep.  117*  (Tbcrmo- 
meter  im  Dampf)  bei  755*5  Mülim.  Druck.    Spec  Gew.  1*8040  bei  0**  (Dakm- 

STÄTTUt  (136),  ThoRPE  (137)]. 

Das  £pichlor)iydrin  löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  zersetzt  es  sich  bei 
36stündigem  Erhitzen  mit  Wasser  in  Chlorhydrin,  HirMorhydrin  und  Glycerin. 

Concentrirte  Salzsäure  überführt  es  in  a-l)ichlorhydrin,  concentrirte  Schwefel- 
saure in  Chlorhydrinschwefelüäure,  Salpetersäure  in  Chlormilchsaure.  Natrium- 
amalgam  reducirt  das  Epichlorhydrin  zu  Isopropylalkohol. 

Witosriges  Ammoniak  eneagt  die  Base  CeH^^ClNO,  [Hauriot  (138)]. 

Essigsaures  Glycid.  Glycidacetat,  CiH^O^  C^H^O,,  entsteht  beim 
Eriiitsen  von  Epichlorhydrin  mit  trockenem  Kaliumacetat  auf  150*  [GByntRLD 
(139),  Bkislauir  (140)].   Siedep.  168 — 169*.   Spec.  Gew.  1*139  bei  SO*. 

Ein  polymeres  Glycidacetat,  (CsH^O^  CgHjO,),,  tnldet  sich  als  Neben« 
prodnkt  bei  der  Bereitung  des  Glyddacetati»  sowie  bei  Iftngerem  Erfaitsen  des 
letzteren.  Siedep.  S58— S61*  (Breslaubr  (140)]. 

Epibromhydrin,  CiH^BrO.  Aus  Dibrorohydrin  und  Kalilange  und  bei  der 
Destülatioo  von  Acetonbromid.  Siedep.  138—140*  [Rsboul,  Linnemann  (141X 
Bbrthelot  und  Luca]. 

Epijodhydrin,  CgHgJO.   Aus  Epichlorhydrin  und  Jodkalium.  Siedep.  160 

bis  180"'  (Reboul). 

Thioglycid,  CjHgOS.  Aus  Epichlorhydrin  und  alkoholischem  Kaliumhy- 
drosulfid  [Rkboul  (142);.  Zähe,  allmählich  erstarrende  Flüssigkeit  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Dithioglycid,  CjHgS,.  Durch  Erhitzen  von  Trithioglycerin,  C3H5(SH)j, 
auf  140°  darzustellen.  Amorphe,  in  Wasser  und  Aether  unlösliche,  in  siedendem 
Alkohol  spurenweise  lösliche  Masse  [Carius  (143)]. 

Glycerinaldehyd,  CjHgO,. 

Bei  der  Oxydation  des  Glycerins  beobachteten  viele  Forscher  das  Auftreten 
einer  reducnenden  wenig  fluchtigen  Substanz  [von  Dben  (144),  Rufpbrt,  Pbrlo, 
Hbvnsius  (145),  WniHBit  (146),  Kbchnbr  und  Mbisner  (147)]. 

Renard  erhielt  die  Substanz  rein  bei  der  Einwirkung  von  elektrolytisdiem 
Sauerstoflgas  auf  mit  verdünnter  SchwefdsXure  angesäuertes  Glycerin.  Weisse, 
amorphe  Masse,  4C,H|0|+H,0.  Schmp.  7i'»72*.  Siedep.  180—185*,  wobei 
Sublimation  eintritt  Bei  der  Q]grdation  giebt  der  Aldehyd  Ameisensäure  oder 
Essigsäure. 

Polyglycerine,  d.  h.  Verbindungen,  welche  sich  durch  Aneinanderlagerung 
mehrerer  Glycerinmoleküle  bilden,  entstehen  unter  Austritt  der  Elemente  des 
Wassers  beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Monochlorhydrin  oder  Epichlorhydrin 
[LOURENCO  und  Reboul  (148)].    Es  entsteht  gleichzeitig  Di-  und  Triglycerin. 

Diglycerin,  Pyrocrlycerin ,  C^H^^O^.  Zähflüssig.  Siedep.  220—230**  bei 
10  Millim.  Druck.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem.  Un- 
löslich in  Aether. 

Triglycerin,  C^Hj^O,.  Sehr  zähflüssig.  Siedep.  275— 285°  bei  10  MilUm. 
Drock.  HtuiiAiiir. 
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Glycidsäuren.*)    Säuren,  welche  die  im  Aethylenoxyd  und  in  allen  »Gly- 
cidverbindungen«  vorhandene  Atomgrupge  ='C  —  C"=  eathalten. 

O 

Die  Bezeichnnng  >G!ycid«  wurde  zuerst  t86o  von  Reboul  (i),  auf  das  da- 
mals noch  hypothetische,  später  (2),  wirklich  dargestellte  erste  Anhydrid  des  Gly- 
ccrins  CHj— CH-CHj(OH)  angewandt. 

Der  diesem  einatomigen  Alkohol  entsprechenden  Säure,  CHj~CH  COjH, 

dar  ein&chsten  »GlyddsSare«,  wird  im  spccieUeren  Sinne  dieser  Name  bdgel^. 

Die  Slme  entsteht  durch  Abspaltung  von  Salasäure  mittelst  aUtoholischer 
AOcafilattge  ans  den  beiden  Oalormilcfasiluren,  CH,Q-CH(OH)-CO,H  und 
CH,(OH).CHClCO,H. 

In  analoger  Weise  sind  die  nächsten  Homologen  der  Glycidsänre  aus  den 
Chloroxybuttersäuren  erhalten  worden.  Umgekehrt  liefern  die  Glycidsäuren 
durch  Addition  von  Halos^enwasserstoffsäuren  wieder  die  entsprechenden  substi- 
tuirten  Säuren  der  Milchsaurereihe. 

Glycidsäure,  CjH^O.—CH,  — CH-CO,H.    (Oxyacrylsinte.  Epihydrin- 

sture.  Aethylenoiydcarbonsäure).  Von  Mblikovp  1880  entdeckt  (3). 

Gewinnung.  In  die  mit  2—3  Thln.  Alkohol  verdünnte  ChlormilchsSure,  CH,(OH)' 
CHCl'CO^H  (a-ChIorhydrac!ylsSure),  wird  unter  Abkühlung  und  UmschUtteln  kalte,  alkoholische 
Kalilauge  eingetragen.  Nach  dem  r.uerst  sich  abscheidenden  Chlorkalium  kxyttallisirt  an  den 
Wänden  des  Gefässes  das  Kaliumsalz  der  Glycidsäure  (3). 

Auf  gkidw  Weise  winde  ans  der  ß^adonnilchsSure,  CHyQ«  CH(0^«  CO,H,  mittebt  aIko> 
bolisdier  Mili«ilnice  das  i^tjddianre  Natrium  fewonnen  (4). 

Zur  Abscbeidung  der  freien  Sfture  versetzt  man  die  möglichst  concentrirte  wässrige  Lösung 
des  Alkalisakes  mit  Schwefelidiare,  schüttelt  mit  Aether  aus  und  lässt  diesen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunsten  (3). 

Farblose,  aiemlidi  beweg^che  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  schwachem, 
an  Fettsäuren  erinnerndem  Gerodi,  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aetih^, 
nicht  destUlirbar.  beim  Erhitzen  Dimpfe  gebend,  welche  die  Schleimhäute  stark 
angreifeni 

Durch  Eisenvitriol  werden  die  Säure  und  ihre  Salze  nicht  nMh  gefiirbt,  wie 
dies  bei  der  isomeren  Brenztraubensäure  der  Fall  ist. 

Mit  den  Halogenwas.serstoffsäuren  verbindet  sich  die  Glycidsäuie  leicht  zu 
den  ß-Halogenmilchsäuren  (3,  15,  17),  erhitzt  sich  z.  B.  mit  rauchender  Salz- 
säure bis  zum  Sieden  der  Mischung,  indem  [1-Chlormilchsäure  entsteht.  Beim 
Erhitzen  der  Glycidsäure  oder  ihrer  Salze  mit  Wasser  bildet  sich  Glycerin- 

*)  i)  RnouL,  Am.  chim.  phys.  (3)  60,  pag.  5.  3)  GmoMMrKLD,  BoO.  soc.  diim.  (2)  23, 
pag.  160;  Ber.  1875,  pag.  186.  3)  Meukoff,  Ber.  1880,  pag.  271.  4)  Erlf.nmeyer,  Bcr.  1880, 
pag-  457-  5)  Melikofk,  Bcr.  1884  (Ref.),  pag.  420.  6)  Krlknmeykr  u.  .Müixkr,  Ber.  1882, 
pag.  49.  7)  C.  KoLUK,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  25,  pag.  369.  8)  MbLUCUFF,  Ber.  1882,  pag.  2586. 
9)  Dett.,  Ber.  1883,  pag.  1268.  10)  Pazschicb,  Joam.  pr.  Chem.  (3)  1,  pag.  97»  n)  Haete»- 
srnii,  Ebcnd.  7,  pag.  298.  la)  Morawski,  Sieiid.  10,  pag.  6S.  13)  Den.,  Ebend.  11,  pag.  430i 
14)  SCHIRKS,  Ann.  227,  pag.  236.  15)  MKUKOTP,  Ber.  1880,  pag.  956,  958.  16'  Dcrs., 
Ber.  1880,  pag.  1265.  17)  Dcrs.,  Ber.  1881,  pag.  937.  18)  Erle.s.meykr,  Ber.  1880,  pag.  1077. 
19}  Ders.,  Ber.  1880,  pag.  305.  20)  Glaser,  Ann.  147,  pag.  98.  21)  Plöchl,  Ber.  1883, 
pig.  3815.   22)  Dcrs.,  Ber.  1884,  pag.  1616.   23)  Zeunikv,  Ber.  1885  (Ref.),  pag.  10$. 
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säure  (3).  Ammoniak  und  Glyddsänre  addiren  sich  zu  (ß  Amidomilch- 
saure  (16,  18). 

Kalimnsalx,  C,H,0,K+^H,0  (3).  Kiystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  kugeligen 
Aggregiten  kleiner  Prinien.  Ucber  80*  tenetit  «eh  das  Sab  und  gdit  in  eine  seilllewiidie, 
braune  Maise  Ober.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  concentriiter 
Schwefelsäure  entzttadet  t$  fidi  pltttslich  nater  Verbreitung  eines  an  verkohkaden  Weinstein  ei^ 

iUDemden  Geruchs. 

Natriumsalz,  C,H,0,Na  + ^II,0  (4).  Krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  wanen« 
filnnigen  Gruppen  Idciaer  Naddn.  Zenelat  sich  in  der  Hitze,  wie  das  vorige  Sals. 

Das  Anmoniaksalz,  C|H,Oy*KH4,  sdieidet  sich  beim  Einleiten  von  tvo^enem  Am- 
monink  in  die  ätherische  Lösung  der  Säure  ak  klebrige  Masse  ab.  die  aber  Ober  Schwefelsittre 

allmählich  in  Prismen  krjsfallisirt  (17). 

Das  Calciumsalz  ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  durch  Alkohol  als 
pulvriger  Niederschlag  gefällt  (3).  —  Das  Silbersais,  C,H,0,Ag,  krystallisirt  ans  heissem 
Wasser  in  siemHch  grossen,  rhombischen  TisMn.  Bs  verpvIR  beim  Eihitien  (3).  —  Das  Zink- 
sals,  (C,R,0,).,Zn-{-H20,  wird  aus  seiner  wissrigen  LfisvBg  doidi  AedwraHtoho]  ab  Uebi^, 
an  einem  amorphen  Pulver  (.•introokncndc  Masse  gefllllt  (17). 

Von  den  nächsten  Homologen  der  Glycidsäure,  den  »Propylenoxydcarbon- 
säurenc,  C|H,.Oj,  sind  alle  drei  Isomeren  bekannt.  Sie  leiten  sich  von  den  drei 
Crotonsäuren  ab,  wie  die  Glycidsaurc  von  der  Acryl&äure,  und  lassen  sich  aus 
den  Crotonsäuren  gewinnen,  indem  man  »1  diesen  ontndilorige  Säure  addiit 
und  aus  den  entstehenden  Chloroogrbuttersäuien  dnich  alkobolische  Kalilauge 
Salzsäure  abspaltet: 

C  H 

a-Methylglycidsäure,  CH,— CCI^q^^.   Durch  Einwirkung  von  alkoho- 

lischer  Kalilange  auf  die  (ans  Methaczylsäurc  und  unterchloriger  Säure  entstehende) 
Cbloroagnsobnttersäure,  CH,a-C(OH)C(^o'H'  8^^o°°^  (S)"  Dickliche^  stark 
saure  Flüssigkeit.  Mit  Salzsäure  verbindet  sie  sich  unter  starker  Erwärmung 
wieder  zu  jener  Chloroxyisobuttersänre,  mit  Ammoniak  zu  Amidooxyisobutter> 
säure,  mit  Wasser  schon  in  der  KäHe  sehr  leicht  zu  der  a-Methylglycerinsäure^ 

CH,(OH)  C(OH)Cco'h  Kaliumsak  wird  durch  Erwärmen  seiner 

wässrigen  Lösung  schnell  in  dasjenige  dieser  Säure  übergeführt 

ß-Methylglycidsäure,  CH|*CH— CH-CO,H  (5).  DargesteUt  durch  Ein- 

Wirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  die  aus  e-Crotonsäure  und  untercbloriger 

Säure  entstehende  Chloroxybuttersäure  (6,  5).  —  CH,  •  CHa-CH(OH)-CO,H 
oder  CH5-CH(OH)'CHCl  CO,H.    Die  Säure  krystallisirt  aus  Aether  in  rhom 
bischen  Pristnen,  die  bei  84^  schmelzen  und  sich  sowohl  in  Aether,  wie  in 
Wasser  leicht  lösen. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  liefert  die  ^-Methylglycidsäure  eine  Chloroxy- 
buttersäure, welche  mit  derjenigen,  aus  welcher  sie  dargestellt  wurde,  nicht  iden- 
tisch ist  und  welche  durch  alkoholische  Kaltlauge  wieder  in  ß-Methylglycidsäure 
ttbergeßihrt  wird.  Mit  Brorowasserstoflbäure  entsteht  dieselbe  Bromoxybuttersäuie, 
welche  durdi  Addition  von  Brom  zu  a-Crotoosäure  und  Kochen  der  entstandenen 
Dibrombuttersäure  mit  Wasser  erhalten  wird  (7).  Mit  Ammoniak  vei  bindet  sich 
die  ß-Methylglycidsäure  zu  Amidooxybuttersäure,  mit  Methylamin  zu  einer  Methyl- 
amidooxybtittersäure  (23)  mit  Wasser  zu  der  ß-Methylglycerinsäure,  CH^-CHfOH)- 
C  H  (O  H )  •  C  O  2  H .  Diel  etztere  Umwandlung  erleidet  sie  indess  viel  weniger  leicht, 
als  die  a-Methylglycidsäure. 
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Das  ß'metbylglycidsaure  Kalium,  C^II^üjK  +  IHiO,  ist  ras  seiner  alkohoUsdieB 
Losung  durch  Aettier  fltUbar. 

Die  als  >ButyIglycidsäurec  bezeichnete  dritte  Propylenoxydcarbonsäure, 
CH9— CH*CH,*CO|H»  ist  auf  analogem  W^e  wie  die  vorige  Verbindung  durdi 

Einwirkung  alkoiiolischer  Kalilauge  auf  diejenige  Chloroxybuttersaurc  gewonnen 
wurden,  welclie  durch  Addiüon  vun  untercliioriger  Säure  zur  ß-(Iso-)  Crotonsäure 
entsteht  (8,  9). 

Die  Sänte  ist  eiiie  bew^liche  Flüssigkeit,  die  den  Gmub  der  fetten  Sfturen 
besitit  und  beim  ErwSnnen  erstickende  Dümpfe  verbreitet  Mit  SalzsSuMf  Anuno- 
niak  und  Waaser  giebt  sie  leicht  die  betreffenden  Additionsprodukte.  Die  mit 
Salxsäare  entstehende  Chloroxybuttersäure  (Schrop.  82 — 83^  ist  identisch  mit  der- 
jedgeo,  aus  welcher  die  Butylglycidsäure  dargestellt  wurde.  Die  Aufiiabme  von 
Wasser  geschieht  allmählich  schon  in  der  Kälte,  momentan  beim  Erhitzen.  Die 
dabei  entstehende  Butylgly(  ennsäurc  ist  identisch  mit  derjenigen,  welche  aus 
a-Chlorhydrin  mittelst  Cyankalium  erhallen  wird.  Auch  die  Salze  der  Butylgly- 
cidsäure gehen  sehr  leicht  durch  Wasseraufnahme  in  diejenigen  dieser  Butylgly- 
cerinsäure  über. 

Epihydrincarbonsäure,  (C4HfO,)x.  Das  aus  dem  Epichlorbydrin, 
CH,  ~CH-CH}a,durch  cyankalium  erhalteneEpic7anbydrin,CH,  «-CH«CH|-CN, 

liefert  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht,  wie  zu  erwarten  wäre, 
die  Butylglycidsäure  oder  das  Chlorwasserstoff-Additionsprodukt  derselben,  son- 
dern eine  als  Epihydrincarbonsäure  bezeichnete  Säure  (10,  11),  welche  nach 
ihren  ganz  abweichenden  Eigenschaften  höchst  wahrscheinlich  als  ein  Polymeri- 
sationsprodukt  betrachtet  werden  muss  (4,  8). 

Die  Saure  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  schief 
abgestumpften  Prismen,  leicht  löslich  m  hdssem,  wenig  in  kaltem  Wasser.  Schmp. 
225^*  (10).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  JodwasserstofiiAure  entsteht  normale 
Buttersfture^  beim  Erhitzen  mit  Caldumhydro^d  verfladitigt  sich  ein  basischer 
Rtfrper  (Propylenoxyd?)  (11). 

Das  Bariumsalz  ist  leicht  löslicli  in  Wasser,  tlurch  Alkohol  in  concentrisch  gnippirten 
Nadeln  fdllt).]!.  —  Aus  «icr  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  Siiurc  lässt  sich  durch 
Fällung  das  Silbersalz  als  weisser,  ziemlich  lichtbeständiger  Niederschlag,  das  Bleisalz  in  farb- 
loMD,  diudMichtigai  BUttdien  eriialteii. 

Ozycitraconsäure,  CsH«06=C(CO,H)  CH*CO,H.  Diese  Säure  wurde 

von  MoRAwsKi  aus  der  Chlorcitramalsäure  (12),  sowie  aus  Citra-  oder  Meta- 
Dichlorbrenzweinsäure  oder  •Dibrombrensweinsäure  (13),  durch  Kochon  mit  über- 
schüssigem Barytwasser  gewonnen.  Scherks  (14)  erkannte,  dass  man  sie  im 
Sinne  der  obigen  Formel  als  eine  zweibasische  Glycidsäure  aufzulassen  habe. 

DarstellunK-  Man  sättigt  eine  sehr  verdünnte  I^->unß  von  citraconsaurem  Natrium  mit 
Chlurgas,  vertreibt  aus  der  filtrirten  Fltlssigkeit  durch  schwaches  Erwärmen  das  Überschüssige  Chlor 
und  filUt  mit  csngMnmn  Baiinin.  Dn  fayifHiiiiich  •ugeMhiedene  chlordttinwliiBw  Baihnn 
wird  als  feinet,  trockne«  Potver  in  liedendes  Buytwisser  ebgitngen.  Nach  knrsem  Kochen 
erstarrt  das  Ganze  zu  einem  kfystallinischen  Brei  von  oxycitraoonnorem  Barium.  Dieses  Salx 
wird  durch  Salzsäure  zersetzt  und  die  freie  Säure  der  Lösung  dltrdi  Actbcr  eotxogen.  100  Gmk 
Citraconsäure  geben  2ö  Gnu.  reine  Säure  ^14). 

Die  Säure  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Sie  krystallisirt 
aus  Wasser  sehr  schöu  in  grossen,  farblosen  monoklinen  Kiystallen«  die  1  Mol. 
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Kiyitanwuser  enthalten  nnd  schon  an  trockner  Luft  verwittern.  Ueber  100^  er- 
weicht die  Stare  und  schmilst  dann  unter  Auftchtamen  bei  160^  wobei  ae  in 
das  Anhydrid  der  CStraweinsänre  übergeht    Beim  Kochen  mit  Waaser  zerfilUt 

die  Säure  grösstentheils  in  Kohlensäure  und  Propionaldehyd:  CjHgOj^CjHjO 
•^SCO^;  ein  kleinerer  Theil  geht  durch  Wasseraufnahme  in  Citraweinstare  ttber 

(i2,  13,  14).  Auch  die  Salze  erleiden  die  entsprechenden  Zersetzungen.  Nas- 
cirender  Wasserstoff  wirkt  nicht  auf  die  Oxycitraconsäurc  ein.  Von  Brom  wird 
diese  in  wassriger  Lösung  ebenfalls  nicht  angeirrifien  {12).  Dagegen  verbindet 
sich  die  Saure  sehr  leicht  mit  Salzsaure  (13)  und  mit  BromwasserstotT  (14)  zu 
den  krystallisirbaren  Säuren  C,H,C10;,  und  CjH^BrOj  (HydrochIor>  und  Hydro* 
brom«Qxydtnconsiure).  Jodwasserstoff  redudrt  die  Oi^citraconatture  bei  100  bis 
110**  SU  Citramalsäure  (13). 

Salze  (12).  CjIl40j(NH4),  wird  als  lunUchst  dickflUssigr,  Uber  SdlwefidlSure  allmählich 
loyMallisirende  Masse  frbaltcn.  —  CjHjOj(NHj\  Mikroskopische  Prismen.  —  CJl,()  K„  und 
CjH^OjNa,  sind  nicht  kr>'stallisirbar.  —  C^H^O^K.  Mikroskopische  Prismen.  Weniger  leicht 
löslich  als  die  freie  Slure.  —  CjH40jBa  +  4H,0.  Glänzende  Nadeln.  Kaum  löslich  in  kaltem, 
rdddich  in  hdMcn  WaMcr.  —  CtH40,ST+4H,0.  Fdoe  Naddn.  Ldehler  UMieh  ab  das 
iraiiffe  Sab.  —  Das  nratiale  CBlcinmials  ut  sdir  leicht  Ittdkh  und  kiyHilliiirt  in  nikioa- 
kopischen  Pyramiden.  —  Das  Magnesiumsalz  trodmct  gommiartig  ein.  —  C^H^O^Pb 
-f-4iHjO.  Feine  Nadeln;  sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  namentlich  in  licissem.  —  Das 
Silbersalz  ist  ein  weisser,  sehr  schnell  unter  bräunung  sich  zersetzender  Niederschlag.  — 
Iffit  Ebendilorid  giebl  dai  neulnle  KalinoMab  «inen  rBtiilich  bmonen  Niedmdilag,  der  lidi 
beim  Kodicn  anter  Bfldang  von  KoUemlme  und  einem  Eitenoxydulsalz  «u  einer  dunkelbraun- 
gittnen  Flüssigkeit  löst. 

Phenylglycidsäure,  C,H,03sCcH,-CH-  CH-CO,H,  fllr  diese  Ver- 

bindung  wurde  früher  (ig)  diejenige  sehr  unbeständige  Säure  gehalten,  welche 
zuerst  von  Glaser  (20)  aus  der  Phcnyl-a-brommilchsäure,  C^H-,  •CH(OH)-CHBr' 
COjH,  oder  der  PheDyl-a-chlormilchsäure  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  gewonnen  und  als  »Phenyloxyacrylsäurec  bezeichnet  worden  war. 

Plöchl  (ii)  erkannte  indess  diese  Siure  als  die  ß-Hydrozimmtsäure,  CfH«* 
C(0H):CH'C09H.  £r  wies  hingegen  nach,  dass  die  Phenyl-p-bfomniilcbsture, 
C,H»-CHBr'CH(OH)CO,H,  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Alkalien  gleich- 
zeitig a-Hydrozimmisäure,  Cg -CH :C(0H)  C02H,  und  die  wirkliche  Phenyl- 
glycidstture,  C(H«-CH  —  CH-COfH,  liefre.   Die  letztere  Säure  allein  erhielt  er 

aus  der  Benzoylimidozimmtsäure,  C^H^  CH — CH  CO^H,  deren  Anhydrid  sich 

bildet,  wenn  Benzaldehyd  mit  Hippursäure  und  Kssigsäureanhydrid  erhitzt  wird. 
Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  TiC  oder  durch  Kuclien  mit  Alkalien  wird 
diese  Benzoylimidozimmtsäure  in  Benzoesäure,  Ammoniak  und  Phenyiglycidsäure 
gespalten  (21,  22). 

Die  Phenylglyddsäure  ist  eine  sehr  starke  Sftnre,  welche  BenaoiMlure  aus 
ihien  Salxen  frei  macht  und  desshalb  von  dieser  durch  ftactionirte  Fallung  mit 
Salzsäure  getrennt  werden  kann.  Sie  scheidet  sich  allmählich  in  mäuroskopischen, 

sechstheiligen  Täfelchen  aus,  ist  selbst  in  heissem  Wasser  sehr  wenig  lösUch, 
leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol,  aus  Chloroform  in  atlasglänzenden  Blättchen 
krystallisirbar. 

Sie  schmilzt  bei  154 — lö^""  unter  Kohlensäureentwicklung,  ihre  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisencidorid  intensiv  grün  gefärbt. 
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Die  Säure  verlMndet  sich  nicht,  wie  die  Glycidsäuren  der  Fettreihe,  mit  Brom- 
wasserstoff  oder  mit  Wasser,  liefert  aber  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100° 
eine  bei  189—190°  schmelzende  Phenyl-  (ß?)-Amidomilc1istiire.  Kfit  Natrium- 
amalgam  bildet  sie  die  FheDylmnchsäure,  CeH^'CH(OH)  CHa  CO^H  (ß  Phenyl- 
hydiaciylsäiure).  Veigl.  die  oach  dem  Druck  erschienene  Arbeit  (Iber  Glydd- 
säuren  von  P.  Meukoip,  Ann.  234,  pag.  197'.  O.  Jacobsbn. 

NH  /CH,-NH, 
GlycocoU,*)  Amidoessigsäure,  Glycin,  Leimsüss,  ^tcoölli  ^q___^ 

CH,— NH,— O— CO  \ 
oder  I  1^      j.    Das  Glycocoü  findet  sich  neben  Glycogen 

CO— O^NH,^—  CH|/ 

in  dem  Muskelgewebe  der  Muschel  J^eOen  irradiam  (x).  Es  wurde  zuerst  durch 

Kochen  von  Leim  (a)  mit  Sdiwefekflure  dargestdlt»  und  spAter  durch  Zersetzung 

der  Hippursäiire  (3)  und  Glycocholsäure  (4)  mit  Salzsäure  gewonnen.  Syntetisch 
ist  es  auf  verschiedenen  Wegen  dargestellt  worden.  Ks  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Ammoniak  (6)  auf  Bromessigsäure  (5)  resp. 
Chloressigsäure  (6). 

CHjBrCOOHH-NH3  =  CH8(NH,)COOH4-HBr. 
Durch  Einleiten  von  Cyan  (7)  in  siedende  JodwasserstofTsäure: 
(CN)3-h5JH-l-2HjO=CH,(NH,)COOH-hNHJ  +  4J. 

Durch  Redttction  von  ^ankohlenaiare  (8)  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink 
CNC0,C,Hs+4H-t-H,0«CH,(NH,)C00HH-C,H,0H. 

•)  I)  CHinENDt„N,  Ann.  178,  pag.  273.  2^  BraCONNOT,  Ann.  ch.  et  phys.  (a)  13,  pag.  II4. 
3)  DassAiGHis,  Ann.  58,  pag.  322.  4)  STEicxn,  Ann.  65,  pag.  130.  5)  Pnumi  u.  Dvfpa, 
Ann.  108,  p«£.  113.  6)  Nbmcki,  Bcr.  16,  pag.  3827.  7)  Bmhbblwo,  Ber.  6,  p^g.  13SI' 
8)  Wallach,  Ann.  184,  pag.  13.   9)  Bayxr,  Ann.  131,  pag.  995.    10)  Ljubavin,  Bcr.  15» 

pag.  3087.  Ii)  Strecker,  Ann.  146,  pag.  142.  12)  Menschütkin,  Ann.  153,  pag.  105. 
13)  CuRTins,  J.  pr.  Ch.  26,  pag.  150  ff.  14)  Horkord,  Ann.  60,  pag.  i  ff.  15)  Engel,  Jahres- 
ber.  1875,  P"£-  733-  Hosbaczkwski,  Ber.  15,  pag.  2678.  17)  Huntz,  Ann.  145,  pag.  214. 
18)  DiitAiGHBh  Ann.  83,  pag.  23$.  19)  Dkbchssl,  J.  pr.Ch.sOk  V*^  ^)  Schabus, 
Jalmab.  1854,  pag;  676.  ai)  Kraut  u.  HAaiHAim,  Ann.  133,  pag.  loou  sa)  FKAMCOmoMT, 
Bcr.  (R.)  17,  pag.  168.  23)  CuRTli'S.  Bcr.  16,  pag.  753.  24)  Kraut,  Ann.  177,  pag.  267;  182, 
pag.  172.  25;  Heintz,  Ann.  150,  pag.  67.  26)  Ders.,  Ann.  148,  pag.  177.  27)  Likhig,  Ann.  62, 
pag.  310.  28)  SxKECiuai  und  Rosengarten,  Ann.  157,  pag.  1  ff.  29)  Scumiut,  Ann.  217, 
pag.  270  C  30}  Myuus»  Ber.  17,  pag.  286.  31)  TsAtnut,  Ber.  15,  pag.  aiia  3a}  Bauhamm 
und  VOM  Mbumg,  Ber.  8,  pag.  5^.  33)  ScmiRR,  Jalireab.  1883,  pag.  1037.  34)  VoLKAUi, 
Ann.  123,  pag.  261.  35)  Salkowski,  Ber.  8,  pag.  639.  36)  Schultzbn,  Z.  Ch-  1867,  pag.  616. 
37)  .Scheibler,  Ber.  2,  pag.  292;  3,  pj>g.  155.  38)  Liebreich,  Ber.  3,  pag.  161.  39)  FRtiHLiNG 
n.  Schulz,  Ber.  10,  pag.  1070.  40)  Ritthausen  u.  Wegkr,  J.  pr.  Ch.  30,  pag.  32.  41)  LntB- 
RBCH,  Bcr.  a,  pag.  12.  42)  Gantss,  Ber.  8,  pag.  1406.  43)  Kraut,  Ann.  182,  pag.  172—180. 
44)  LttstiiCH,  Bor.  9,  pag.  167.  45)  Maina,  Ber.  4,  pag.  736.  46)  Huntz,  Ann.  139»  pag.  37. 
47)  Den.,  Ann.  132,  pag.  i£  48)  Rinrrz,  Ann.  140,  pag.  217.  49)  Ders,  Am.  I46, 
pag.  214  ff.  50)  Brühl,  Ann.  177,  pag.  199  ff.  51)  Hofmann,  Jahrcsber.  1862,  pag.  333. 
52)  CuRTius,  Ber.  17,  pag.  1662.  53)  KRAUT  u.  Hartmann,  Ann.  133,  pag.  105.  54;  Hrintz, 
Ann.  122,  pag.  257  ff.  55)  Ders.,  Ann.  145,  pag.  49.  56)  Ders.,  Ann.  136,  pag.  213  ff. 
57)  Den.,  Ann.  134.  pag.  397.  S^)  I>«>n  Ann.  134,  pag.  397.  59)  Dcft.,  Ann.  138.  pag.  30a 
60)  LOnuacKK,  Ann.  147,  pag.  273.  61)  Hinrrz,  Ann.  145«  pag.  339.  63)  Den.,  Ann.  140^ 
pag.  264.  63)  CuRTius,  Bcr.  16,  pag.  2230.  64)  Ders.,  Ber.  17,  pag.  953.  6$)  Buchner  und 
CuRTius,  Ber.  18,  pag.  2371.  66)  Dies.,  Bcr.  18,  pag.  2377.  67)  CUam»,  Bar.  18,  pag.  130a. 
68)  Der».,  Ber.  18,  pag.  1283. 
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Durch  Einwirkung  von  Cyanammonittin  und  Schwefelsäure  auf  Glyoxal  (lo), 
COH  COH,  wo  letzteres  wahrscheinlich  zuerst  Formaldehyd,  CHjO,  bildet,  end- 
lich durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf  Harnsäure  (ii)  und  Hydantoin- 
säure I 

CjH.N.O,  +  3JH-h5H,0=CH,(NH,)COOH-i-3CO,4-3NHJ. 
C.HeNaUj+JH-^HjO— CH,(NH,)COOH+CO,-l-NHJ. 
Bei  der  Pankreasverdauung  von  I^eiin  und  Elastin  ist  ebenfalls  GlycocoU  auf- 
gefimden  worden. 

Darstellung,  Zur  Darstellung  aus  HippursXurc  (13)  wird  1  Thl.  derselben  mit  4  TUb. 
verdünnter  Schwefelsäure  (l  Thl.  Schwcfelsäurehydrat ,  2  Thlc.  Wasser)  10 — 12  Stunden  am 
RUckflusskUbier  gekocht,  nach  24stUndigcm  Stehen  die  ausgeschiedene  Benzoesäure  durch  Filtoa- 
tion  und  Ansaiehen  der  LOmiig  mit  Aedi«r  caderat,  und  mit  koldaunoim  Baryt  neutralisirt. 
Das  bb  rar  b^inaeoden  KiyttaUitation  eingedampfie  FQtrat  Udert  das  (SycocoU  in  graiaeo,  gnt 
ungebildeten  Krystallak  Zur  Darstellung  aus  MmiodiioiCM^riliiie  (6)  wifd  dicidbc  am  boten 
mit  trockenem  kuhlenssaurem  Ammoniak  erhitzt. 

Das  Glycocoll  (13)  bildet  farblose,  durchsichtige  Krystalle,  welche  dem  mo- 
noklinen  System  angehören.  Es  bräunt  sich  bei  228°  und  schmilzt  (13)  zwischen 
232  und  unter  Gasentwicklung  mit  dunkler  l'urpurtarbe.  Spec.  Gew.  1  1607. 

Löslich  (14)  in  4*8  Tbln.  kattem  Wasser,  unUJtlich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aedier.  Der  Geschmadc  ist  sttss.  Es  Orbt  sich  mit  Etsenchlotid  intensiv  rod). 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  wird  das  Glycocoll  in  Gljcdsiure  um- 
gewandelt Durch  Erhitzen  mit  Hamstoli  soll  Hamsätire  (i6)  entstehen. 

Salze.  Glycocoll  verbindet  sich  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen,  jedoch  ist 
der  basische  Charakter  voriierrschend.  Mit  starken  Basen  (13),  z.  B*  den  Alka- 
lien Barium  und  Thallium,  geht  es  keine  Verbindungen  ein;  dagegen  vereinigt 
es  sich  mit  den  meisten  schweren  Metalloxydcn  /u  Salzen,  welche  nach  dem 
Verhalten  des  Silbersalzcs  wohl  als  Metallamine  angesehen  werden  müssen.  Mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  l'alladiumsalzes  kr>-stallisiren  dieselben  sämmtlich  mit 
1  Mol.  Wasser:  Die  neutralen  Salze  mit  Säuren  können  sich  noch  mit  einem 

NH  'HCl 

Molekül  Glycocoll  /..  U.  zu  halbsauren  Salzen  vereinigen:  CHg^Q^u  oder 


BlcIssU  (14,  17).  (C,H4N0,),Pb+H,0.  Fvbkwe  FrisoMB. 
CadmiumssU  (l^X  (C,H4NO,),Gd4-H,0.   SeidegUnrnnde  Blitter. 

Kupfersal/  (14),  (C2H«N0,),Cu  +  H,0.   Blaue  Nadeln,  welche  in  Alkalien  ktaUch  siod. 

Quecksilbersalz  (18),  (C,II^NO,),Hg-f  H./X    Kleine  Krystalle. 

Palladiumsalz  (19),  (C,H^N02),rd.  Hellgelbe,  lange  Nadeln,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Silbcraalz  (13),  C,H4NO,Ag.  lUare,  dmduiditige,  klinobadidie  Krystalle,  Piiimen  oder 
TaCdn,  wdche  am  Lidite  grau  werden,  Iwi  AuaMhlnw  deaedlicn  jedoch  olme  VeiSaderaag 
bleiben.    Zersetet  sich  erst  oberhalb  100°. 

Zinksalz  (13»  t8X  (C,H4NO,),Zn4-H,0.  Seidcg^insende Blitter.  Wird  bereits  dai«h 
Wasser  zersetzt. 

Salz&aures  Salz  (14,  ao),  Neutrales  Salz,  C,U(NO,-HCL  Zerfliessliche,  rhom- 
blw:be  Sialen,  in  abtolotem  Alkohol  wenig  IttsKdi.  Das  Platindoppdfak,  (C,HjNO,HCl),- 
PtCl«,  biMet  onngerodie  Sluien. 

Halbsaures  Salz  (13,  ai),  (C._jHjNO,), -HCl.    Farblose,  rhombische  Nadeln. 
Salpetersaures  Salz  (14,  22),  ^C,lIjNO,'NO,H.     MoDokline  Tafeln  oder  Nadeln, 
ächmüzt  bei  145"  unter  Scbtiumcn. 


CH 


NHjHClCOÜH 
«COÜ  NH3 


CR 
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(C,HjNO,),NO,H  (18).    Krystallinische  Masse, 

SBipetrigtaitres  Salt  (64),  C,HjNO,  NO,H.  Durch  Einwiifamg  ron  sa^ebignorem 
Silber  auf  das  in  tfockeiieBi  Aether  n^endiite,  ukniire  Sab  dargcstdlt,  bildet  grooe,  &rb- 
lose  KrystaUe^  wddie  Icidit  tmler  Verlust  von  8  MoL  Waaier  in  DiasoetsigsloieidiylldMr 

Übergehen. 

Schwefelsaures  SaU  (14),  (C,HjNÜ,),  SO^H,.  Gläuccde  Säulen  oder  Tafeln,  lös- 
lidi  in  WasMr,  in  abiointem  AlluAol  «nlOdidi. 

Das  essigsanre  (14)  und  oxalsan  re  Salt  (14)  sind  ebenftUs  loystalliniseh.  HitaiIor> 
barium,  Chlorkalium,  Chlornatrium,  salpetenauicm  Kalinm,  Mei,  Ki^er,  Süber  und  Zink  ent* 
stehen  krystallinische  Doppelsalxe. 

NH 

GlycocoUftthyUtber  (23),  <^H,^q^'^^^^.   Der  Aether  Ulast  sich  aas 

GlycocollsUber  darsteUen.    Das  saksaufe  Salz  entsteht  durch  Einwnkiing  von 

Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Glycocdl  (3j)  in  absohnem  Alkohol,  «jnd  durch 
Behandlung  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ace^l^fOOCoUütfaer  (23)  mit  Sala- 
säure  in  der  Wärme: 

CHscO.C^H     +C,H,OH  + HQ- CH,2^;^^H,  + 

Das  jodwasserstoffsaure  Sähe  (a  i,  24)  wird  durch  Erhitzen  von  Glycocoll  mit  Jod- 
fithyl  und  absolutem  Alkohol  auf  115 — 130°  erhalten  und  liefert  beim  B^an- 

dein  mit  Chlorsilber  den  satzsauren  AeAer.  Eine  concentrirtc,  wässrige  Lösung 
des  letzteren  oder  besser  das  in  trockenem  Aether  suspendirte  Salz  wird  durch 
die  berechnete  Menge  Silberoxyd  unter  Bildung  des  freien  Aethers  zersetzt,  welcher 
ein  farbloses  Oel  von  eigenthiimlichen,  an  Cacao  erinnerndem  Gerüche  bildet  (64). 
Siedet  bei  HO"*.  Der  Aether  ist  stark  hasisch  und  ungemein  leicht  zersetzlich. 
Siehe  Glycocollimidanhydrid.  Mit  concentrirten  Säuren  wird  Kohlensäure  abge- 
spalten. Seim  Eindampfen  mit  sehr  verdOnnter  Salzsäure  wird  das  salzsaure  Salz 
regenerirt.  Bei  der  Destillation  bildet  sich  eine  hoch  schmdzende  Base. 

Salt  (23),  CH,^JJ»J,'^J  .    Grosse,  bei  144**  schmelrende  Krystafle.  Un- 
tersetzt tlUcbtig,  leicht  luslich  in  Wasser  und  Alkohol.    Bildet  ein  lösliches  Platindoppelsalz. 
Jodwasserstoffsaures  Salz  (21,  24),   ^*^»cO^*C^H  "    J^^'onibische  Krystalle. 

Glycocollimidanhydrid  (23),  CHjNHCOj  oder  (CHjNHCO,),,  bildet 
sich  beim  Stehen  des  feuchten  Glycocolläthers  neben  der  eben  erwähnten,  hoch 
schmelzenden  Base.  Beim  Stehen  der  wassrigen  Lösung  des  Glycocolläthers 
oder  beim  Eindampfen  derselben  wird  es  ohne  die  Base  erhalten.  Grosse  Tafeln, 
löslich  in  heisscm  Wasser  und  Alkohol.  Sublimirt  gegen  280^  unter  vorherigem 
Schmelzen  in  langen  Nadeln.   Bildet  ein  Platindoppelsalz. 

NH 

Glycocollamid,  ^^s^ONH  '  l^^^selbe  entsteht  in  geringer  Menge  beim 

Erhitzen  von  Glycocoll  (25)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  155 — 165**  und 
als  salzsaures  Salz  neben  Di-  imd  Triglycolamidsäure  bei  der  Einwirkung  von 
alkoholischem  Amnu)ni;ik  auf  Monochloressigsäureäther  (26).  Das  freie  Amid 
wird  durch  Siiberoxyd  aus  dem  salzsauren  Salz  abgesclueden  und  bildet  eine 
feste,  in  Wasser  leicht  lösliche  Substanz,  welche  alkalisch  reagiert  und  sich  sehr 
leicht  mit  Säuren,  sogar  mit  Kohlensäure  vereinigt  Beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  das  Amid  in  Glycocoll  und  Ammoniak  zerlegt. 

SaUsattrct  SaU,  C,H,N,0,'IICI,  wird  aus  adoits  wistr^en  Lflsong  durdi  Aedieral- 
kolwl  in  langen  Nadeln  ab^^cschieden,  welche  dem  monoklinen  Systeui  angehören.  Das  Platin» 
doppelsalz,  (C_,I1,.N2Ü./11C1).^- PtCI ^,  bildet  klinorluimboedrische  Prismen.  Mit  Goldclilorid 
entsteht  ein  lu  rhombischen  i'rismeu  krystallisircndus  balz. 

Labcmsurc,  ClMoiie.  IV.  3j 
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Methylglycocoll,  Sarkosin,  CH| ^qq^*.  Dasselbe  entsteht  neben 
Harnstoff  beim  Kochen  von  Kreatmm  (37)  mit  BarTtwasser: 

?'s  bildet  sich  ferner  beim  Kocher»  von  Caffein  mit  Barytwasser  und  beim 
Erhitzen  desselben  mit  Salzsäure  auf  '240°.  Im  ersteren  Falle  wird  zuerst  unter 
Abspaltung  von  Kohlensaure  Caffeidin,  C^H^jN^O,  gebildet,  welches  dann  in 
Ammoniak,  Methylamin,  Sarkosin,  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zerfällt. 

C8H,oN^O,-hH,0  =  CjH,jN,0-+-CO,. 

C7Hi3N^Oh-5H,0«NH,-+-2(CH,H,N)-+-C,H;XO,-4-CO,H,-|-'cOj. 

Sjmthetisch  iriid  es  durch  Erhitzen  von  MonochloresaigsäureCtfaer  mit  conc. 
wisserigem  Methylamin  auf  120—130**  erhalten.  Das  Sarkosin  bildet  ftrblose 
rhombische  Säulen  (34)  von  schwach  süssem  Geschmack,  sehr  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  löslich.  Es  schmilzt  (30)  zwischen  210  und  220°  unter  Bildung 
von  Metliylamin,  Kohlensäure,  Wasser  und  Sarkosinanhydrid.  Durch  Einwirkung 
von  Chlorcyan  (31)  wird  ebenfalls  Sarkosinanhydrid,  Methylhydantoin,  Salzsäure 
oder  Wasser  gebildet.  Innerlich  genommen  geht  das  Sarkosin  grösstentheils 
unverändert  durch  den  Organismus  (32,  33). 

Kupferssli  (39,  35)1  (C,H«N0,),Cu  +  2H,0,  biUet  laiubluie  Kiystalle. 

Sslstauret  Sals  (17,  34),  C,H,N0,-HC1,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grünenden 
Nadeln.  Das  PlatindoppeUaU  («9),  (C,H,NO/HCl),PtCl^  -|- 2H,0,  bildet  gelbe  monokline 
Kr>stalle.  GolddoppelsaU  (sS^  C|H,NO,'Ha  AuCl«,  kiysUUisirt  in  gelboi,  in  Wasser 
schwerlöslichen  Nadeln. 

Salpetersanrct  Sali  (23).  C,H,NO,  NO,H,  ist  kiystalliiiisdi  und  admiUxt  gegen  70*. 

Schwefelsaures  Sali  (38)1  (C,H,NO,),SO«H,  +  H,0.  Vieneit«e,  ia  Wasm  leidil 
Ifidiche  TafdB. 

CO — N(CH,)-CH, 
Sorkosinanhydrid  (30,  31).  C^Hio^^O^^}  1     ,  dessen 

CH,  —  N(CHj)  —  CO 

Entstehung  bereits  erwähnt  wurde,  lässt  sich  am  besten  durch  trockene  Destilla- 
tion des  Sarkosins  und  Ümkrystallisiren  des  Destillats  aus  Alkohol  darstellen. 
Farblose  Prismen,  welche  bei  149  —  150'^  schmelzen  und  bitter  schmecken.  In 
Wasser  selir  leicht  löslich.  Es  siedet  gegen  350°  unter  geringer  ZerseUung.  Das 
Anhydiid  wird  durch  Kochen  mit  Salzsiture  und  Schmelzen  mit  Aetskati  in  Sar- 
kosin zurttckverwandelt;  bei  der  Oigrdation  mit  flbermangansauiem  KaH  entsteht 
Dimethyloxamid  und  Oxalsäure.  Mit  S&uren  liefert  es  keine  Salze;  mit  eüixelnen 
Metallsalsen  jedoch  Doppelverbindungen. 

Platindoppelsalz,  (Cgil,  oN^O.jHCI)./PtCl, -}- IL^O.  aus  dem  Anhydrid  und  saaien 
Platinchlorid  entstehend,  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  sechsseitigen  Tafeln.  Beim  Untkiystalli» 
siren  aus  Alkohol  entsteht  ein  m  W  urfcln  krystallisircndes  Salz  mit  2  Mol.  Wasser. 

Golddoppelsalt,  C^H, ^N20,HCl'Atta,-(-2H,0.    Violett  spiegelnde  Prismen. 

Nitrososarkosin  (36),  ^^jch^cOOH'  durch  Einleiten  von  sal- 

petriger Säure  in  eine  helsse  wässrige  Lösung  von  Sarkosin.  Dickes  Oel.  Das 
Kupfersalz,  CC,H»N,ü,),Cm-HjO,  bildet  lange  Nadeln. 

Trimetbylglycocoll,  Betatn,  Oxyneurin,  CH,^^^'^'  >  H,0 

=  CH.,  cooW'^^-  ^^"«^^^  ^^^^^  s**^^  Runkelrübe,  Bffa  vulgaris  (37), 

jedoch  nicht  frei  oder  als  Salz,  sondern  in  festerer  Verbindung  (38).  Es  ist 
femer  in  den  PressrUckstänUen  der  BaumwoUensaiuen  (40)  nachgewiesen  worden. 
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Es  entsteht  durch  Oxydation  von  BiUnemin  (41),  CH,^^^^^q^^^        durch  Eb- 

Wirkung  von  Trimethylamin  (44)  auf  Monocbloressigsäure,  und  durch  Behandlung 
von  GlycocoU  (42)  mit  8  Mol.  Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Aetzkali.  Sein  Me- 
thylädier  (43)  wird  durch  Behandlang  von  GlyoocoUsilber  mit  Jodmethyl  er- 
halten. 

Zur  Dftrstellnng  (39)  wbd  am  baten  die  Ehitionsliiige  der  ZuekeiillbaimelaMe  bennlzt. 

Die  mit  Schwefelsaure  aimihemd  neutralisirte  Lauge  wild  ninächst  zum  Synip  eingedampft,  dann 
Alkohol  und  soviel  Schwefelsäure  rupc5ctzt  um  <lic  anorganischen  Basen  in  Sulfat  umzuwandeln, 
von  diesen  abfiltnrt  iiiu!  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Die  so  erhaltene  Masse 
wild  mit  Alfcoliol  ausgczu^cn  und  dum  in  die  LBevng  Salsdnie  eingdeite^  womof  in  Alkoliol 
idiwer  l^tilffthft  salisMifet  Bctiln  in  Isngen  Nadeln  snslaystsilisiiti  wddie  duich  Unkiysttllisiren 
gereinigt  werden.  Durch  BHisndhmg  der  wMsnigen  LOnng  mit  fiisdi  g^fldltem  Sillieraiyd  wild 
die  freie  Base  erhalten. 

Das  Betain  wird  aus  Alkohol  in  grossen,  glänzenden  Krystallen  abgeschieden 
(37);  durch  Aetlier  wird  es  in  glänzenden  Blättchen  gefällt  (42).  Es  zerfliesst  an 
der  Luft  zu  einem  farblosen  Syrup.  In  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  bei 
25''  gesättigte  Lösung  hat  ein  spec.  Gew.  von  11177  und  enthält  61'8}^  Betain. 
Bei  100**  odtf  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  geht  es  unter  Wasserverlust  in 

CH5^^^'^'>  über.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  Trime- 
thylamin und  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  Beim  Kochen  mit  conc.  Kali  wird 
Trimetliylamin  entwickelt.    Einsäurige  Base. 

Salzsaures  SaU  (37),  C^U^jNO,-HCl.  Monokiine  Tafeln.  Luftbeständig,  leicht  lös- 
lich in  Wasser. 

Golddoppeisalz  (37),  CjH|,NO,*Ha*Ana,.   Dttime  Naddn  oder  Ultldien. 
PUtindoppelsalz  (38).  (C^H,  ,N0,Ha),Pta4 +4RjO.  Fedcrftemige  Kiyalalle. 
Zinkdoppelsnlz  (44).  (C,H||NOf},  ZnCl,.   Mtkioikopiadie  Krystalle. 

BetaynmethylXtherjodar(43)bCH,^^^*j^>^,  ist  ans  Jodmedqrl  und  Glycooollailber 
analog  der  Aeflijlveibindnng  dargeatdh. 

Phosphorbetain  (45),  O^q^^qq^^^  »  entsteht  durch  Einwirkung  von  Tri- 

methylphosphin  auf  Monocbloressigsäure  und  wird  beim  Verdunsten  seiner  wässe- 
rigen Lösung  im  Vacuum  als  strahlig,  krystalliniscfae  Masse  erhalten. 

Jodwassentoffsanres  SaU,  C,H,(CH,),*PO,'JH,  fayttaUitirt  in  schtfnen  Blattchen. 

Platindoppelsals, (C^HiiPOjHaVPa«.  Orang^be,  rhombitche KryitaUe, inWaaMr 

leicht  löslich. 

Das  Golddoppeisalz  bildet  lange,  gelbe  Nadeln.  Das  salpetersaure  Salt  ist  eben- 
falls krystallini»ch. 

Aethylglycocoll,  ^H^^qq^  S  entsteht  neben  Aethyldiglycolamidsäure 

beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  (47)  mit  wässerigem  Aethylamin.  Aus 
der  Lösung  beider  Substanzen  wird  die  Aethyldiglycolamidsäure  durch  Bleioxyd 
abgeschieden,  das  Acthyl^Myrocoll  in  das  Kupfersalz  übergeiührt  und  dieses  durch 
Schwefehva.iscrsiüff  zerlegt.  Die  Base  (46)  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen 
Blättchen,  welche  sehr  rasch  Wasser  anziehen.  Sie  schmeckt  süsslich,  metallisch, 
lieber  160°  erhitzt  schmilzt  sie  unter  Zersetzung.    Einsäurige  Base. 

Kupfersalz  (47).  CC4H,N 0,),Cu+4H,0.  krystalliiiit  aas  Wasser  in  dunkelbUuen, 
ichief  rhombischen  Prismen,  in  Wasser  leidit,  in  AUcoliol  schwerer  kislich. 

Salzsaurca  Salt  (47),  C^H^NO^-HQ,  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  rhombischen 
Tafeln,  welche  gegen  186"  schmeUen  und  gegen  200°  sublimiren.   In  Wasser  leicht,  in  Allioliol 
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weniger  leicht  löslich.  Das  Platindop  pelsaU  (47),  (C«H,NO,-HCl).^PtCl^  4-6  H,0,  kry- 
lUUisirt  in  orangerotben,  durchsichtigen,  rhombischen  Prismen.  In  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
weniger  lekht,  in  Aetber  unlBslich. 

Quecksilberchlorid'Aetbylglycoeoll  (47),  C^HiNO^-SI^a,.  Farbloiei  rhom- 
bische Prismen. 

Diäthylglycocon(48),  CH^^^^h'^  wird  durch  Einwirkung  von  DiMthyl- 

amin  auf  Monochloremgsäure  dargestellt  und  bildet  sehr  zerfliessliche,  Rhooi- 
bofidem  ähnliche  KtystaUe,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslidi.  Subli- 

mirt  bei  100"*. 

KupfersaU  (49),  (C«Hi,NO,),Ca+4HtO.  Blaue,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  Un- 
liebe Prismen. 

Salxsaurei  PUtindoppclsaU,  (C(Hj,N0,'HCl),  PtCl4  4-H,0.  Orangerothe  Kry- 
atalle,  «ddie  oberhalb  ISO*  sdundteD. 

Aethylfttber  (43),  0,11, , NO, -C,!!}.  aus  GlycocoUsOber  und  Jodldiyl  enMebead,  Ist 

eue  bei  177**  (corr.)  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  —  I0*  noch  nicht  fett  Wild.  SpcC  Ge«. 
■B  0'919  bei  15°.    Er  verbindet  sich  mit  Jodäthyl. 

Triftthylglycocoll,  CH|q^^^*^*;;:.  Beim  Erhitzen  von  Monochlo^ 
essigsäureftther  (50»  51)  mit  TriSthylamin  entsteht  das  Chlorid  des  Triäthylglyco- 

colläthyläthers,  ^Hj^q'^q^'j^^^  welches  durch  Kochen  mit  Baryt  (50)  oder  mit 

Silberoxyd  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  das  salzsaure  Trimethylglycocoll 
übergeführt  wird.  Dasselbe  (50)  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lüsiuig  über 
Schwefelsäure  als  strahlig  krystallinische,  ungemein  hygroskopische  Masse  zurück, 
welche  schon  beim  Erhitzen  auf  105'*  eine  geringe  Zersetzung  erleidet  Die  Base 
siedet  zwischen  210**  und  230**  unter  Zersetzung,  Bildung  von  Triäthylamin  und 
Abscheidung  von  Kohle.  Beim  Kochen  mit  Baiythydrat  und  Aetzkali  bleibt  sie 
unverllndert 

Das  iRlEsaare  Salz  (50),  weichet  eine  kiystallinische,  sehr  xerfficHliclie  Mmm  bildet» 
liefert  ein  gut  krystallisirendcs  PUtindoppelsalx  (43),  (C,HjfNOy*Ha),'Pta4.  Bforgen- 
rothe,  monokline  Prismen. 

Salpetcrsaures  Salz  (51),  CgHuNOg'NO^H,  wird  aus  seiner  alkoholischen  Lösung 
durdi  AeAer  in  Neddn  gefüllt 

Jodwasserstorfsauret  Salx  (51),  C|H„NOy<JR  In  Waaser  luflserst  leicht  lOsliche 
Kryitalle. 

TriHthylglycocollBthylStherchlorar,  CH,^o3c*fi^^*  <^«»«>  DarsteUung  oben  er- 
wähnt ist,  wird  durch  Zenetsong  seines  Platindoppelsiüzes  mit  Schwefelwanentoff  und  Ein» 
dampfen  der  Lösung  im  luftleeren  Raum  in  langen  Nadeln  abgeschieden,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  sind.   Das  JodOr  wird  durch  Einwirkung  von  JodHthjl  auf  GlycocoUiUber 

ertialtcn. 

PlatindoppeUalz  (43,  51),  (C,oH,,NO,Cl),PtCl4,  krystaUiaht  hl  Rhomben. 
Golddoppelsals  (51),  C,oH,yNO,a*Anaa,  bildet  bei  100"  schmelsende  Nadeln. 

Triäthylphosphidoessigsäure  (51),  CH2(^-q(^       [l]!;:,  das  Chlorür ihres 

Aethyläthers  entsteht  durch  Einwirkung  von  1  riathylphosphin  auf  Monochlor- 
essigsäureäthefi  und  liefert  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  die  Base  als  strahlige 
Masse. 

NHCOCH 

A cetylglycocoll,  Acetursäure  (52),  ^Hj^qqjj      *,  entsteht  durch 

Erhit/en  von  Glycocollsilher  (52,  53)  mit  Acctylchlorid  und  von  Glycocoll  (52) 
mit  Acetauhydrid.    Zur  Uarbiellung  werden  am  besten  40  ürm.  fein  gepulvertes 
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trockenes  rilyroroll  mit  tiO  Orm.  Acetanhydrid  und  250  Grm.  Benzol  4  Stunden 
am  Rlicktlussküliler  gekocht,  das  Benzol  abdestillirt,  der  Rückstand  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Thierkohle  gekocht.  Die  Acetursäure  wird  aus  der  Lösung  voll- 
kommen rein  ausgeschieden.  Die  Säure  krystaltisirt  beim  Verdanslen  ihrer 
verdfimiten,  wässerigen  Lösung  im  Vacuum,  in  glänzenden,  optisch,  zweiachsigen 
Kiystallen,  wdche  aus  knieförmigen  Zwillingen  mit  schief  abgeschliftenen  End* 
flächen  bestehen.  Schmp.  206°.  27  Thle.  Säure  sind  bei  15*  in  1000  Thln.  Wasser 
löslich.  In  kaltem  Alkohol  löslich,  noch  leichter  in  heissem,  unlöslich  in  Aether 
lind  Benzol.  Färbt  sich  mit  Eisenchlorid  roth.  Die  Acetursäure  vereinigt  sich  mit 
Basen  und  Säuren,  hat  jedoch  einen  vorwiegend  sauren  Charakter.  Sie  zersetzt 
kohlensauren  Baryt.  Die  Aether  sieden  unzersetzt.  Die  Salze  sind  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser.    Die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  leicht  zersetzt. 

AmmoniDinsals,  C4l{(NO,  NH4  + H,0.  Nadda  oder  giMK,  sdunak  Tuftln.  Ver- 
willen  dbcr  Scbwefiebluxe. 

Bariumsalz,  (C^H^NO,),Ba -f  5  ILO,  wird  beim  Ucbcrsdüdlten  Miller  WlllMrigeD  Lflnug 
mit  Alkohol  in  zarten  Nadeln  abgeschieden,  welche  rasch  Wasser  anriehen. 

Kupfersalz,  (C4H^NO,),Cu  +  4^H,U.   Blaue  Prismen.   Löslich  in  Wasser  und  Alkohol 

Thalliamsalz,  C«HgN0,  Tl+2H,0(?).  Kleine^  dem  AaalM  ihaKcbe  Kiystaüe. 

Silbersais,  C^H^NOj'Ag.  KijstalliQisdi.  hBt  Nickel,  Blei,  llssiiedam  und  QacdE» 
säbcr  entstehen  ebenfalls  krystallinisehe  Salze. 

Methyläther,  <"4H,_NOj  CIIj.  ans  Jodmethyl  und  acctursaurcm  Silber  erhalten,  krystalli- 
sirt  au5  Aether  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln,  welche  bei  5S'ü  schmelzen.  Siedep.  254* 
(712  Millim.).    In  Aether  schwer,  leicht  in  Alkohol,  Wasser,  Chloroform  Iflslich. 

Acthyllther,  C^HcNO^  CiH^,  doich  Einleiten  TonSalssinre  in  die  alkoboltscbe  LttMmg 
der  Acetursäure  erhalten,  krystaUisirt  atts  waaserfireiem  Aedier  in  sollgrouen,  darchsiditigen,  rhom- 
bischen Platten,  welche  bei  48°  schmelzen.  Siedep.  2(^0°  (712  MUlim.).  Sehr  IqpgMNkopiscb 
und  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichsten  Lösungsmitteln. 

Aceturamid,  CH^qq^^^^*.    Durch  Erwärmen  von  Acetursäureätber 

mit  wXssrigem  Ammoniak  dargestellt,  kiystallisirt  aus  Wasser  in  fiublosen,  rhom» 
boädrischen  Tafeln,  welche  bei  137^  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslich,  unlöslich  in  Aether. 

Diglycolamidsiure,  NHq|^|qqq^.  Dieselbe  (54)  entsteht  neben  Gly- 

cocoll,  Triglycolamidsfture  und  wenig  Glycolsäure  beim  Kochen  von  Monochlor- 
essigsäure  mit  wässerigem  Ammoniak.  Triglycolamidsäure  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Tauchender  Salzsäure  auf  190—800^  Diglycolamidsäure. 

Zur  Darstellung  wird  MonochlnressigsBore  mit  wässerigem  Ammoniak  (55)  cum  Sieden 
erhitzt  und  das  verdatupfende  iVmmoni.ak  so  lang^  erneuert,  bis  alle  Chlnrcs'iigshure  zerseirt  ist, 
ein  Zeitpunkt,  welcher  dadurch  festgestellt  wird,  dass  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Aus- 
fUkn  mit  SilberiöMmg,  Entfemnng  des  Sitbeis  durdi  Sebwefchrasseistoff  and  Kochen  mit  Acta» 
kali  keine  CUoneaction  mehr  seigt  Der  gebUdete  Salmiak  wird  ntm  sunHdist  dncli  AnskiyslaBi- 
sircn  fot^gesdiafit,  dann  die  syrupartigc  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  um  die  Triglycolamid» 
sMure  zu  fällen,  und  dieses  so  oft  wiederholt,  bis  sämmfliche  Triverbindung  entfernt  ist,  welche 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Tliierkohlc  umkrystallisirt  wird.  Das  Kiltrat  wird  mit  Ammoniak 
sdnrach  Übersättigt,  der  auskrystallisirende  Salmiak  entfernt,  uid  mit  frisch  gefälltem  kolilen- 
sanrem  Zink  gekocht  Der  Niedefsddag  besteht  aus  diglycobmidsaniem  SKnk,  wddies  dtnch 
Schwefelwassersfoflf  (56)  zerlegt  wird,  während  Glycocollzink  in  Lösung  bleibt. 

Die  Diglycolamidsäure  (54,  57)  bildet  farblose,  rliombiscbe  Primen.  In  kaltem 
Wasser  schwer,  leichter  in  siedendem  löslich.  Die  Lösung  reagiert  sauer.  1  Thl. 
löst  sich  bei  5'  in  41  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt 
über  200*^  unter  Zersetzung.    In  salpetersaurer  Lösung  wird  sie  in  der  Kälte  in 
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eine  NitroveriMndung  übergef&hit,  in  der  Wirme  wird  Oxalsäure  gebildet  Di- 
glycolamidsäure  vereinigt  sich  mit  Säuren  und  Basen  01  Salzen,  von  denen  die 
enteren  dieilwdse  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

Salzsaures  Sali  (56),  C^HyNO^-HCl,  krystallisirt  in  dünnen,  rcchtwinkligeo  Tkldn, 
in  Wnsscr  leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  löslich,  und  daraus  durch  Acthcr  fallbar. 
Salpetersaures  Salz  (56),  C^HjNO^-NOjII.    Hygroskopische  Krystallmasse. 
SehwefelsKttres  Salz  (56),  (C^H^NOJg  SO^H,.   Kleiiie  Prismen,  wird  durch  Waaeer 


Savres  Amm  nniumsalx  (58),  C^H^NO^'NH^,  scheidet  sich  aus  seiner  wässrigen  I-ösung 
{d  grossen,  rhombischen  Prismen  ab.    In  \Vas«er  leicht  löslich,  in  Acther  und  Alkohol  unlöslich* 

Bariumsalz  (58).    Neutrales  und  saures,  (C^H^NU^)^».  siod  beide  amorph  (54). 

Kupferaalz,  (C4H«N04)Cu  +  2H,0.   Kleine,  blaue,  prismatische  KiTlIalle  (58). 

Silbersais,  CfHgNOfAg,.  MikrokrystaDiniscbes,  scfawcns  Pulver, 

Zinksalz  (58),  (C^UtK0^)H7Sn.  Kleine^  Aifalose,  quadratische  T^fdn.  Sdnier  Ittslicfa, 
auch  in  kochendem  Wasser. 

CH  CONH 

Diglycolsäurediamid  (26),  ^^^ch'cONh''  r)assclbe  entsteht  neben 
Glycocollamid  und  Triglycolamidsäuretriamid,  bei  der£inwirkung  vonalkoholischem 
Ammoniak  auf  Monochloressigäther  und  kann  aus  seinem  salzsauren  Salz  durch 
Silberoxyd  abgeschieden  werden.  Das  Amid  krystallisirt  aus  Wasser  in  rhom- 
bischen Tafeln,  aus  iieisscm  Alkohol  in  kleinen  ßlättchcn  oder  flachen  Nadeln. 
In  Wasser  nicht  sehr  leicht  löslich,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich.  Starke 
Base  von  kohlenden^  Ekel  erregendem  Geschmack.  SchmSzt  bd  vorsichtigem 
Erhitzen  unzersetzt 

Salssanres  Sals,  C^HyNgOy'HCl,  kiystalltflift  in  schief  rhombischen  Frianen,  leicbt  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol. 

Platindoppelsalz.  (C^H^NjO^  HQ^-PtQ«.  Goldgelbe,  i^ünsende,  rhombische  Pris- 
men, in  kaltem  Wasser  scluvcr  löslich. 

Goldoppelsals,  CfH,N,0,'HCI'AttGls.  Dttnne,  gelbe,  sechsseitige  Tafeln.  bfcallaB 
Wasser  nicht  leicht  tSalich,  noch  schwerer  in  iükohoL 

Nitrosodiglycolamidsäure  (59),  ^(^0)Qj[^^QQQ[^.  Das  Kalksalz  wird 

durch  Eintragen  von  salpetrigsaurem  Kalk  in  eine  salpetersaure  (spec.  Gew. 
=»  1-82)  Lösung  von  D^lycolamidsäure,  Neutralunren  mit  Kalk,  Ausaehen 
des  Caldumnitrats  ans  dem  zur  Trockne  verdampften  Rückstände  mit  Alkohol 
und  Umkiystallisiren  des  Ungelösten  aus  Wasser  dargestellt.  Die  Säure  wird  am 
besten  aus  dem  Bariumsalze  mittelst  Schwefelsäure  gefällt.  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rechtwinkeligen  oder  sechsseitigen  Tafeln.  In  Wasser  leicht  löslich, 
ebenso  in  Alkohol  und  Aether.    Schmilzt  oberhalb  lOD"  unter  Zersetzung. 

Bariumsalz,  C^H^N^O^Ba,  kr)-stallisirt  beim  Abdampfen  auf  dem  Wasscrbado  in  krystalli- 
nischen  Krusten  mit  ^  Mol.         bei  56 — 60°  in  deutlichen  rhombischen  Prismen  mit  2  MoL  H,0. 

CalcinmsaU,  C^H^NgO^Ca+HiO.  Setst  sidi  beim  Verdmslen  der  Lösimg  bei  100* 
in  Krystallknisten  ab,  wddie  ans  Ucincn  Nadeln  bcstdicn.  Ln  Vacmun  cntstdit  dn  wasser* 
reicheres  Salz. 

Silber  salz,  C^H^N^O^Ag,.    Faifakise,  schief  rhombische  Siulen.    Auch  in  heissem 

Wasser  schwer  löslich. 

C  H  C  O  O  H 

Aethyldiglycolamidsiiure  (47),  N(CjH5)qp£^qqqPj  ,   entsteht  neben 

Aethylglycocoll  bei  der  Einwirkung  von  .\cthylamin  auf  Monochloressigsäure.  Sie 
wird  aus  dem  Kupfersalz  durcli  Schwefelwasserslüff  abgeschieden.  In  kleiner  Menge 
wird  sie  bei  der  Reduction  der  Tnglycolamidsäure  (66)  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure erhalten.  Die  Säure  krystallisirt  in  kurzen,  rhombischen  Prismen.  In  Wasser 
sehr  leicht  lödich,  in  Alkohol  wenig,  in  Aether  unlöslich.  Schmilzt  unter  Zersetsung* 
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Knpfersalz,  C(H,NOf-Cu.  Bbue,  quadrmtiiche,  mflorocki^iMilw  Taftlii,  in  WMter  und 
Aftobol  sdiwer  l0sHdi. 

Aethyläther  (6i).  CjH,NO^  (C,Hj),.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  «nf  Dic^yool- 
•aidttumt  Silber  daigesteUt,  bildet  ein  zwischen  200**  mid  230**  uedendei  Od. 

CHjCOOH 

Triglycolamidsäure,  NCH  COOH,  entsteht  (54,  60)  neben  Glycocoll 

CHtCOOH 

und  Diglycolamidsäure  beim  Kochen  von  Monochloressigsäure  mit  Ammoniak, 
besonders  reichlich,  wenn  eine  conc  Lösung  der  Chloressigsäure  angewandt  wird. 
(Siehe  Diglycolamidsäure).  Die  Säure  bildet  kleine,  hiftbeständiqe  Krystalle  von 
prismatischem  Habitus.  In  Wasser  schwer  löslich.  100  Thle.  Wasser  losen  bei 
5"  0-1338  Thle.  In  Alkohol  und  Aether  unlöslich.  Schmilzt  oberhalb  190° 
unter  Zersetzung.  Bei  der  trockenen  Destillation  (60)  entsteht  kohlensaures  Am- 
moniak, Dimethylamin,  Kohlenoigfd  und  wahndidnUdi  Sumpfgas.  Duicb  Zink 
und  Schwefelsäure  wird  sie  zum  Theil  in  Di^roolamidsäure,  durch  Jodwasserstoff 
in  Essigsäure  und  Ammoniak  übeigef&hrt  Beim  Erhitsen  mit  rauchender  Sals* 
säure  auf  200— 9S0^  entsteht  hauptsächKdi  Diglycolamidsäure.  Verbindet  sm^ 
nicht  mit  Säuren. 

Ainmoniumsair  (54\  CgH^NOg  I^NH +  H.,0,  seheidet  «ich  heim  UcbencUditeii 
seiner  wässrigen  Lösung  mit  Alkohol  in  langen  Nadeln  aus. 

Bariumsalz  (60),  C^H^NO^ -HBa4-H,0.  Rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Sixden.  (C,H,N0,),Ba,-(-4H,0,  kiystallin'rt  h»  perfnwttegUwwnden,  qnadiatisclieB  TaJdn, 
wddie  out  EmgOm  das  mve  Sils  liefem. 

Bleisalz  (80),  C^H^NO« •HPb  +  2H,0.  Klinorhombische  Stufen.  1  TU.  in  SO  TUn. 
Wasser  löslich.    (CgNgNOgy.Pb,.    Mikroskopische  Taldn. 

Eisenoxy dsalz  (60).    ApfclgrUne  Blättchen. 

Kalinmsalz  (60),  CcH^NO«  HKs+HsO.  Faibloie  Naddn.  In  WsMcr  IMich.  in 
Alkohol  und  Aether  anlösBch. 

Silbertals  (54),  CcH^NOgAg,.    In  Wasser  fint  unldslidies,  wdtaes  KiyitaUpalver. 

Explosiv. 

AethyUther  (62),  CfH,NOe(C,H,),.  Durch  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jodäthyl 
cihahani  ist  cm  dickes,  bei  280—290"  nicht  gant  ohne  Zenetzimg  liedendcs  Od  von  ftncht- 
aftigen  Gerüche. 

CHjCONH. 

Triglycolamidsäuretriamid  (62),  NCHjCONHo,  bildet  sich  beim  Stehen 

CHjCONH, 

des  Aethyläthers  mit  einer  Lasung  von  alkoholischem  Ammoniak  und  krystallirirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  sarten,  farblosen,  mikroskopischen  Blättchen,  aus 

heissem  Wasser  in  rechtwinkeligen  Tafeln.   In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 
löslich.    Verlnndet  sich  mit  Säuren;  die  Salze  bilden  beim  Kochen  Ammoniak. 
Salz  saures  Salt,  CgHi^fO^'HCl.  Rhombische  Prismen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 

wenig  löslich. 

Platindoppelsals,  (C,Hj,N40,-HQ),  PtCl«.  Goldgelbe,  rectanguUre  Tafdn  oder 
Bnutehen  in  Waaer  schwer  Ifislidi. 

GolddoppeUals,  CfHiiN^O^  HCl-AnCl,.  Goldglänzende  Nadeln  oder  lange  Blätt- 
chen, in  Wasser  schwer  löslich.  Mit  SalpeteisiDre,  Sdiwefdsinre  and  Oxalribire  entstehen 
ebenfalls  krystallinische  äalze. 

Anhang  zu  Glycocoll.   Diasoesstgäther  und  Derivate. 

Diaaoessigsäureäthylacther,  ^^^jr         Derwlbe  entsteht  aus  dem 

CO0C,H, 
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salpetrigsaiirem  GlycocoUäthylaether  (54),  CH^^q^^^^,  durch  freiwillige  Zer- 
setzung, durch  Erbitsen  auf  50"  und  durch  Destüladon  mit  Wasserdämpfen.  Er 
wird  dementsprechend  auch  durch  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Natron  auf 
Salze  des  Glycorolläthers  (63)  und  von  salpetriger  Säure  auf  den  freien  Acther,  in 
letzterem  Falle  voraussicbthch  unter  vorhergehender  Entstehung  von  Diazoamido* 
essigäther  gebildet. 

c"»co&c,H.+»'«No,-N«a+cH,2g6'i;°{i^. 

CHico6c°fe"=2HiO+t:H(N,)cooc,H.. 

Zur  Darstellung  (6^)  VCfSetzt  man  die  conccntrirtc,  wHsserii^c  Lösung  von  salzsaurem 
Glycocollätlier  mit  «^alpctrigsaurem  Natron,  cxtrahirt  das  ab_;c';chietienc  Oel  mit  Aclher,  Lisst  es 
einige  Zcxt  mit  Barytwasser  stehen  und  destillirt  mit  Wasserdämpfen,  wobei  der  grüsste  Theii 
tmzenetsl  ttbeifeht  Dat  Oel  wiid  in  Acther  gelttst,  mit  CUcinn  getroclmet  nnd  der  AeAer 
«uf  dem  WuMTliade  verdnnstet 

Der  DiazoesmgXther  ist  eine  goldgelbe,  sehr  flflchtige  Flüssigkeit,  neutral 
reagirend  und  von  eigenthümlichem,  starken  Geruch.  Er  siedet  (64;  in  ganz, 
reinem  Zustatide  unzersetzt  bei  143°  (721  Millim.).  Löslich  in  Alkohol  und 
Acther,  kaum  in  W  asser.  Der  Diazoessirräther  ist  sehr  reactionsfähig.  Die  Halo- 
gene und  Halogcnwasserstoflsäuren  erzeugen  unter  Entbindung  von  Stickstoff 
Halogensubstitutionsproducte  der  Essigsäure  (64).  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
entsteht  Glycolsäure,  durch  Alkohole  und  organische  Säuren  werden  Derivate 
der  Glycolsäure  (65),  durch  Aldehyde  Ketonsäuren  (65)  gebildet,  z.  B. 

CHNaCO,C,Hj-l-H,ü=CH2[^QQ(3^jj^4-2N. 

CH  N,CO,C,H,  4-  C^H  jCO  ÜH=CH,qqq^Jh*-+-  2N. 

CHNjCÜ,CjH5-hC6H5CÜH  =  CH,^QQ'^^Pjj^-4-2N. 

Durch  Erhitzen  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoflcn  (66),  z,  B.  Benzol  und 
Toluol,  entstehen  unter  \'erlnst  von  Stickstoff  die  Aether  von  Sturen,  deren  Con- 
stitution bis  jetzt  nicht  aufgeklärt  ist. 

CjH,-^CHNjCOOC2H,  =  C,,H,^03-+-'2N. 

Wird  Diazoessigätber  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  vereinigen 
sich  4  Mol.  des  Aethers  unter  Abspaltung  von  6  Atomen  Stickstoft"  zu  sogen. 
ß-Azinbernsteinsäureäther,  welcher  gro^^se  Aehnlichkeit  mit  dem  aus  Diazobern- 
steinsttureSther  dargestellten  a-AzinbemsteinsäureSther  besitzt 

4CHN,CO,CjH5  =C8H^N,Oj(C,H4)4  +6N. 

Durch  Reduction  des  Diacoessigäthers  mit  Zink  in  Eisessiglösung  entsteht 
Hydrazinessigäther. 

Diazoessigätber  löst  sich  in  wässerigen  Alkalien.  Die  Lösung  enthält  nach 
einiger  Zeit  die  Salze  der  Diazoessigsäure,  welche  längere  Zeit  beständig  sind, 
jedoch  beim  Eindampfen  und  auch  beim  Verdunsten  im  Vacuum  zersetzt  werden. 
Durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  wird  Diazoessigätber  in  Pseudo- 
diazoacetamid  und 

DiEZoacetamid  (68),  CH(N,)CONHs,  übergeführt  Zur  Darstellung 
werden  je  5  Grm.  Diazoessigsäuremetbyläther  mit  der  zehnfachen  Menge  25proc 
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wässerigen  Ammoniaks  in  Röhren  eingeschlossen,  unter  oftmaligem  Schtltteln  fünf 
Wochen  der  Winterkälte  ausgesetzt.  Man  trennt  die  Lösung  in  den  Röhren  von 
dem  ungelösten  Pseudodiazoacetamid-Ammonium,  dampft  im  Vacuuin  ein,  löst 
die  sufttckbleibende  gelbe  Masse  in  kattem,  absolutem  Alkohol,  lässt  Aber  Schwe- 
felsäure abdunsten  und  retntgt  die  ausgeschiedenen  Kiystalle  durch  nochmaKges 
Lösen  in  Alkohol. 

Das  Diazoacetamid  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässrigen  Lösung  im 
Vacuum  in  gelben,  durchsichtigen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  goldgelben  Prismen. 
Beim  Kochen  der  wässrigen  T,ösung  tritt  Zersetzung  ein.  Das  Amid  wird  bei 
11*2°  undurchsichtig  und  schmilzt  unter  heftiger  Gasentwickelung  bei  114".  Es 
reducirt  salpetersaures  Silber,  Quecksillieroxydul  und  essigsaures  Kupfer.  Durch 
Jod  wird  es  in  Dijodacetamid  übergeführt. 

Pseudodiasoacetamtd  (68),  (C,H,N,0)3.  Das  Ammoniaksab  entsteht 
neben  dem  vorigen  bei  der  Einwirkung  von  wllsserigem  Ammoniak  anf  DiacO" 
essigsäuremethjlAther.  Seine  Bildung  wird  durch  KSlte  begünstigt  Die  gut  ge- 
kühlte, wässrige  Lösung  des  AmmoniaksaUes  giebt  auf  2^satz  von  Essigsäure  das 
freie  Amid.  Dasselbe  bildet  ein  äusserst  feines,  krystallinisches  Pulver  von  rein 
gelber  Farbe.  In  kaltem  Wasser,  in  Salzsäure,  in  Eisessig  ist  es  schwer  löslich 
und  erleidet  in  diesen  Lösungsmitteln  Zersetzung.  In  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  fast  unlöslich.  Er  schmilzt  gegen  170  unter  Zersetzung.  Die  wässrige 
Lösung  röthet  Lackmuspapier.  Das  l'.seudodiazoacetamid  enthält  zwei  durch 
Metalle  ersetzbare  Wasserstoflßitome.   Die  Salze  sind  zum  Theil  schwer  löslich. 

Ammoniumsalz,  (C,H,N,0),'2NH4,  bildet  dtronengelbe Nadeln.  Schmilzt 
gegen  155^  unter  Zersetzung. 

Silbersalz,  (C,H,N,0),  *Ag,  +  liH,0.  Gelbe,  mikroskopische  Kryställ- 
chen,  in  Wasser  fa.st  unlöslich. 

Quecksilber,  Kupfer  und  Bleisalze  bilden  ebenfalls  schwer  lösliche 
Niederschläge.  A*  Wedoick. 

Glycoside.*)  AlsCzlycoside  oderGlucoside  bezeichnet  man  diejenigen,  grossen- 
theils  natürlich  vorkommenden  und  zwar  fast  ausschliesslich  im  Pflanzenreich  auf- 

*)  i)  RocHLiDiR,  Joitm.  pr.  Chem.  7a,  ptg.  38$.    s)  Soopp,  Ber.  1881,  pag.  30s. 

3)  RüCMi.F.ni  R,  Journ.  pr.  Chcm.  71,  pag.  414.  4)  TiKMANN  11.  Reimer,  Bct.  1875,  pag-  SIS* 
5)  Brunnkr,  Ber.  1873,  pag.  96.  6)  E.  SalKOWSKI,  Chcm.  Centralbl.  1880,  pag.  394.  7)  WÖH- 
LER  u.  LitBiG,  Ann.  22,  pag.  1.  8)  PiRiA,  Ann.  chim.  phys.  {2)  69,  pa^.  281 ;  Ann.  30,  pag.  151. 
9)  Stas,  Ann.  dum.  phys.  (2)  69,  pag.  367;  Ann.  30,  pag  192.  10)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  89. 
it)  LAvanrr,  Am.  cbim.  phjB.  (3)  36,  pag.  33a  is)  Beiithslot,  Coiapt.  rend.  41,  pag.  458. 
13)  ScHÜTZENBERGER,  Add.  i6o,  pag.  9$.  14)  MICHAEL,  Campt,  iciid.  89,  pig.  3SS:  Ber.  1879, 
pag.  2260.  15)  Den!.,  Ber.  1882,  pag.  1922.  16)  SrHtFV,  Ann.  154,  pag.  5.  17^  Mithael, 
Ber.  1881,  pap.  2097.  18)  ITl  ASlWETT,  Ann.  143,  pu^.  290.  iq)  Zanon,  Ann  58,  pag.  21. 
20)  Planta,  Ann.  155,  pag.  145.  21)  Keinsch,  N.  Jahrb.  Pharm.  34,  pag.  300.  22)  I-'aost, 
Zeiltdir.  Chan.  1867,  pag.  73a  33)  RocHLEDBR,  Joimi.  pr.  Cham.  87,  pag.  1.  34)  Den., 
Ebend.  101.  pag.  415.  35)  Fuonr,  Ann.  «Mm.  phyt.  58,  pag.  101.  s6)  Mmoit,  Arch.  Fluum.  38, 
pag.  130.  27)  Raab,  Kästner'«;  Arch.  10,  pag.  I3I.  «8)  BkoUGHTON,  Pharm.  J.  Trans.  9, 
pag.  418  (1867).  29)  Sonnenschein,  Ber.  1876,  pag.  1182.  30)  Trommsdorff,  Ann.  14, 
pag.  189,  205.  31)  Jonas,  Ann.  15,  pag.  266.  32)  Rochlkusr  u.  Schwarz,  Ann,  87,  pag.  186; 
^  P^S-  356-  33)  ZWBNQMi,  Ann.  90,  pag.  63.  34)  RoCMLXDBft,  Wien.  akad.  Ber.  13.  pag.  169. 
35)  Den.,  Ebend.  16,  pag.  1.  36)  Den.,  Ebend.  so,  pag.  351.  37)  Der».,  Ebend.  33,  pag.  i. 
38)Ders.,  Ebend.  24,  pag.  32.  39)  Ders.,  Ebend.  48,  pag.  336.  40)  Der».,  Ebend.  55,  pag.  819. 
41)  Der*.,  Ebend.  57,  pag.  693.  42)  Schiff,  Ber.  1870,  pag.  366.  43)  Der«;.,  Ber.  1871, 
pag.  472.  44)  Ders.,  Her.  1880,  pag.  1950.  45)  Lucbermann  u.  Knibtscu,  Ber.  1660,  pag.  1590. 
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tretenden  Verbindungen,  welche  unter  verschiedenen  Einflüssen,  wie  namentlich  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren,  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  einen  Zucker 

46)  TiKMAN.v  u.  Wil  l.,  Bcr.  1882.  pa},'.  2072.   46)  Storks,  Chem.  soc.  J.  12,  pag.  126.  48)  Schiff, 
Ann.  161,  pag.  71.    49)  Likhkk.mann  11.  MASTBAt'M,  Rcr.  188t,  p^^.  475.     50I  Nachbatier, 
Ann.  107,  pag.  243.   51)  Tiemann  u.  Lewy,  Ber.  1877,  pag.  2218.    52)  Hi.asiwetz,  Ber.  1871, 
POf*  5S^     53)  HLASIWBTC  tt.  ORABOWSn,  Am.  139,   pag.  99.     54)  TBaCAMN  0.  RmoR, 
Ber.  1879,  pag.  993.    55)  Wux,  Ber.  18S3,  pag.  S106.    56)  Will  n.  AiBSicaT,  Ber.  1884. 
pag.  2098.    57)  Pkckoi.t,  Arch.  Pharm.  192,  pag.  34-    58)  RoBtQUKT  u.  BoOTRON,  Ann.  chim, 
phys.  (2)  44,  pag.  352.    59)  Hi  BscHMANN,  Pharm.  Centralbl.  1839,  pag.  493.    60)  Geiseler. 
Rcpcrt.  Pharm.  (2^  19,  pag.  2S9.    61)  Winc  kler,  Ebend.  16,  pag.  327.    62)  Ders.,  Ebend.  15, 
pag.  I.    63}  Hbdmann,  Ebend.  29.  pag.  82.    64)  Oer«.,  Ebend.  31.  pag.  241.    65)  Riegsl, 
Jahib.  Phatm.  1841,  pcg.  34«.    66)  LmMAMN,  Jahretber.  f.  Ptuuimoogn.  1874,  pe^  196. 
67)  WicKK,  Ann.  79»  pag.  79;  81,  pag.  341.  68}  Dcffe»  Ana.  83»  pag.  17$.  69)  HflNSCioa«, 
Jahresb.  f.  Pharmacogn.  1S72,  pag.  378.    70)  RiTTHAUSEN  u.  Krf.ussi  kr,  Journ.  pr.  Chem.  (2)  2, 
V^S-  333«    7')  G^;l^^.l.KK,  Arch.  Pharm.  141,  pag.  142.     72)  DüFLos,  Ebend.  33,  pag.  190. 
73)  J0RI8SOM,  Ber.  1883.  P^-  2683  i  1 884,  pag.  171.  74)  Henry  u.  Boutron,  Joim.  de  Vbum.  aa, 
pag.  118.    75)  WmcKunt,  Repert  Pharm,  (s),  17,  pag.  156.   76)  Simon.  Ann.  3t,  pag*  «63. 
77)  Neumann,  Repert  Phann.  (a)  25,  pag.  360.    78)  Wiedtkann  il  Dbkk,  Ann.  8,  pag.  MO« 
79)  Simon,  Ann.  16,  pag.  225.    80)  Lif.big  u.  Wöhler,  Ann.  24,  pag.  45.    81)  Trommsdorff, 
Ann.  27,  pag.  224.    82)  BKriK,  Ann.  31,  pag.  211.    83)  Kkferstein,  jahresb.  1856,  pag.  679. 
84)  fioucuARDAT,  Compt  rend.  19,  pag.  11 74.  85)  Wittstein,  Chem.  CentralbL  1865,  pag.  143. 
86)  WöHLn,  Aon.  41,  pag.  155.    87)  Falk,  Bcr.  1881»  pag.  1734.  88)  Lodwio,  Areb. 
Pharm.  137,  pag.  273.   89)  Münk,  Zettidir.  jhfdelL  Chem.  i,  pag.  357.   90)  Coppola,  Gan. 
chün.  itaL  8,  pag.  60.    91)  Wöiii  kr,  Ann.  66,  pag.  239.    92)  Schiff,  Ann.  154,  pag.  337. 
93)  FiiF/n,  Bcr.  1S79,  p.■^^^  296.    94)  S<  niFF,  Compt,  rend.  69,  pag.  1237.    95)  Fkldhaus, 
Arch.  Pharm.  (2)  114,  pag.  33;  116,  pag.  41.   96)  DENK,  Ann.  33,  p.ig.  360.    97)  Frerichs  u. 
WdHLBt,  Ann.  65,  pag.  337.   98)  IdouoGU  tt.  Osli,  Ber.  1876,  pag.  r98.   99)  K«»LLQEn  u. 
M0LLXR,  WOnbi  Ber.  1856,  pag.  3a   100)  Pkllbtixk  u.  Cavbntou.  Ann.  diim.  jUkjb.  (a)  a6, 
P»g'  57-    >o»)  MuLüER,  Ann.  28,  pag.  305.    102)  de  Vrij  u.  Lvdwig,  Journ.  pr.  Chem.  103, 
p8g.  253.    103)  Ri  MP,  Repert.  Pharm.  6,  pag.  6  (1836).    104^  Buaconnot.  Ann.  chim.  phys.  (3)  9, 
pag.  250;  Ann.  48,  pag.  349.     105)  Pi.anta  u.  Wallace,  Ann.  74,  pag.  26a.    106)  LlNDSN- 
aoxN,  Dineit  Wtbxburg  1867.    107)  r.  Gkucbtbn,  Ber.  1876,  pag.  iiai.    to8)  TS  Wauk, 
Aich,  experim.  PathoL  16,  pag.  61.  109)  HouMOt,  Fhann.  J.  Trans.  (3)  ii,  pag.  413:  Ber.  1881, 
pag.  II  12.    iio)  Lnxv,  Pharm.  J.  Ttani.  1882,  pag.  305;  Bcr.  i8fti,  paff.  3746.   Iii)  Kawa* 
LIER,  Ann.  82,  pag.  241;  84,  pag.  356.     112)  Zwknofr  u.  Himmkij«ann.  Ann.  129,  pag.  203. 
113)  Maisch,  Amer.  Journ.  Pharm.  46,  pag.  314-    114}  Gerhardt,  Traite  de  chimie  IV,  pag.  265. 
115)  Stkicxbr,  Ann.  107,  pag.  228.    116)  Ders.,  Ann.  118,  pag.  292.    117)  Hlasiwktz  und 
Habibmann,  Abb.  177,  pag.  334.    118)  ScmPF,  Ann.  206,  pag.  159.   119)  Den.,  Ber.  1881, 
pag.  as59.  lao)  Ders.,  Bcr.  i88a,  Tpag.  1841.  tai)  Schiff  o.  Pbluzzari,  Ann.  aai,  pag.  $6^ 
122)  MiCHARi.,    Ber.  1881,   pag.  2097.     123')   Habf.rmann,   Monatsh.  Chem.  4,    pag.  753. 
124)  MiCHAEi,,  Bcr.  1885  Ref.,  pag.  ii8.    125)  Lkwin,  Ber.  iSS.^  Ref.,  pag.  142.    126)  Lefranc, 
Compt.  rend.  67,  pag.  954;  Journ.  pr.  Chem.  107,  pag.  181.    127;  üers.,  Journ.  de  Pharm.  (4)  10, 
pag.  325.    128)  Dert.,  Con^  rend.  76,  pag.  438.    129)  Kubly,  Jahieiber.  Phaimaoogn.  t866, 
pag.  laa   130)  Faust,  Ann.  165,  pag.  aa9.   131)  Chafotbadt,  Compt.  rend.  98»  pag.  io$a. 
132)  GntAXO,  Ebend.  73,  pag.  426;  Zdtschr.  Chem.  1871,  pag.  335.    133)  Walz,  N.  Jahib. 
Pharm.  9,  pag.  65,   217;    16,  pag.  8.     134)  Fran^ois,  Pei.i.ktif.r  u.  Cavkntou,  Ann.  chim. 
phys.  (2j  44,  pag.  296.    135)  Lif.big,  Pogg.  Ann.  21,  pag.  38.    136J  Rochleder  u.  Hlasiwetz, 
Journ.  pr.  Chem.  51,  pag.  415.   137)  RocHUUMB,  Ebattd.  85,  pag.  284.   138)  Ders.,  Ebend.  loa, 
pag.  16.  139)  Hbbmamn,  ZdtMdv.  Cham.  1868,  pag.  571.  140)  Katzwama,  Ardi.  Pharm.  (3)  13. 
pag.  334.   141)  PtLumxR  and  Cavuitou,  Ann.  ddnk  pl^a.  8,  pag;  BS«.    142)  Pblletier. 
Ebend.  51,  pag.  194;  Ann.  6,  pag.  27.    143)  Preisser,  Ann.  52,  pag.  375.    144)  Arppe,  Ann  55, 
pag.  102.     145)  Warren  de  LA  Rue,  Ann.  64,  pag.  i.     146)  Schützenberger,  Ann.  dum. 
phys.  ^3)  54,  pag.  52.    147)  Schaller,  BulL  soc.  chim.  (2)  2,  pag.  414.    148)  Hlasiwcts  a. 
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und  irgend  welche  andere,  nicht  zu  den  Zuckerarten  gehörende  Körper  gespalten 
werden. 

GiuuiOWBKi,  Ann.  141,  pig.  339.  149)  LRBBRMAmi  u.  van  D<«p,  Ann.  163,  pag.  97. 
150)  KoSTANF.CKi  und  NrF,.MENTo\v«Ki,  Bcr.  1885,  pag.  250.  151)  Draohndorff  und  Kumv, 
Zeitschr.  Cheir».  1866,  pag.  411.  152)  CiRkksk,  Amcr.  Joum.  Plnrni.  50,  pag.  250.  153)  Tf.!,- 
LETIER  u.  Caventoi  ,  Joum.  de  Pharm.  (2)  7,  pag.  112.  154)  Wlscklek,  Ann.  17,  pag.  161; 
Auk.  40,  pag.  323.  155)  SCHNEDDUIANN ,  Ann.  45,  pag.  277.  156)  Hlasiwktz,  An».  79* 
pag.  145.  157)  ScHWABZ.  Jooin.  pr.  Chem.  56,  pag.  76.  158}  de  Vbq,  Joora.  de  Pharm.  (3)  37. 
pag.  255,  159)  Ders.,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  4,  p^g.  181.  160)  Nowak,  Jahrcsber.  Pharmacogn. 
1873,  pag.  118.  161)  RemboU),  Ann.  145,  pag.  5.  162)  Hlasiavetz,  .\nn.  in,  pag.  182. 
164)  RoCHLfiUER,  Zeitschr.  Chem.  1867,  pag.  537.  165)  I.iebermann  und  Giksei-,  Ber.  1883, 
pag.  926.  166)  OoDBUKS,  Recuefl  des  trav.  chim.  2,  pag.  160  (1883).  167)  LlEBBHAMM, 
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BERGER,  Ann.  98,  pag.  105,  115.  174)  Schmidt,  Ann.  54,  pag.  298.  175)  Ders.,  Müm.er's 
Arch.  Physiol.  1848,  pag.  461.  176)  Leuckart,  Arch.  f.  Naturgesch.  18,  pag.  22  (1851). 
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DBUBt,  Ana.  III,  peg.  ai.  i8o)  Bekthslot,  CnaqH  read.  47,  pag.  227.  181)  Sumdwick, 
Zeitschr.  phys.  Chem.  5,  pag.  384.  182)  Lkduerhose,  Ebcnd.  2,  pag.  213;  Ber.  1876,  pag.  1200. 
183)  PiL  TSCHU,  Arch.  f.  Anat.  u..  Physiol.  1874,  pag.  362.  184)  Lkdderhose,  Zeitschr.  physioL 
Chem.  4,  pag.  139.  185)  Niltzkj,  Arch.  Pharm.  (3)  8,  pag.  327.  186;  Vauqueun,  Joum.  de 
Pharm.  10,  pag.  416.  187)  BiAcmntOT,  Jona,  de  Phys.  84.  pag.  338.  188)  HBRanosa,  Rep. 
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Ebend.  74,  pag.  i.  338)  ▼.  OkTH,  Ebend.  64.  psg.  to.  339)  Filhol,  Compt  rend.  50^ 
pag.  1184.  330)  Wbiss,  Joum.  pr.  Chem.  101,  pag.  65.  331)  Kays«,  Ber.  1884,  pag.  3338. 
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BERGKR  u.  Buchnkr,  Repert.  Pharm.  37,  pag.  36.  235^  de  Lüca,  Compt.  rend.  44,  pag.  723. 
236)  Ders.,  Ebend.  47,  pag.  295,  328.  237)  Ders.,  Ebend.  87,  pag.  297.  238)  Martius,  N. 
Repeit  Pharm.  8,  pag.  388  (1839).  239)  Flückicer,  Arch.  Pharm.  (3)  10,  pag.  532.  240)  Gl* 
XAKO,  Compt  lend.  67,  pag.  830;  Zeitschr.  Chem.  1868,  pag.  66.  341)  CUAMPlONi  Compt 
rend.  73,  pag.  114.  343)  Gmelin  u.  Baer,  Schweigg.  Joum.  3$,  pag.  i.  343)  VaUQOBUN, 
Ann.  de  dum.  84,  pag.  174.  244)  Enz,  Viertelj.  Pharm.  8,  pag.  25.  245)  Zwenger,  Ann.  115, 
pag.  I.    246)  RocuLEUEK,  Journ.  pr.  Ch^m.  90,  pag.  442.  247)  StüMCEL,  Ber.  1879,  pag.  109. 
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Der  Zucker,  welcher  hierbei  entsteht,  ist  in  vielen  Fällen  trcwöbnlichc  Dex- 
trose (wie  bei  dem  Salicin,  dem  Fopulin,  dem  Coniferin  und  anscheinend  bei 

248)  Braconnot.  Ann.  chim.  phjrs.  (a)  3,  p»g.  »77.  349)  STEififOOSB,  Ann.  98.  166. 
250)  HoMoi  i  K,  journ.  de  Pharm.  ^3)  7,  pag.  57;  Pharm.  Ccntnlbl.  1845,  pag.  449-  251)  Kos- 
mann, Pharm.  Centralbl.  1X46.  pnc;.  140,  141.  252)  FTOMOM  E  u.  Qit#.vknnk,  Mcm.  sur  la  digi- 
taKne.  Paris  1851;  N.  Rcptrt.  l'harm.  9,  pag.  2.  253)  Henry,  Journ.  de  I'harm.  (3)  7,  pag.  460. 
•54)  Lancblot,  Ann.  la,  pag.  251.  255)  Trommsdouf,  Ann.  34,  pag.  240.  256)  Lbboobdau, 
Ann.  67,  pag.  351.  357)  Walz,  Jabrb.  Phann.  14,  pag.  aa  358)  Den.,  Bbend.  ai.  pag.  a9. 
a59)  Dcrs.,  Fhcntl.  24.  pag.  86.  260)  Dcfs.,  N.  Jahrb.  Pharm.  8,  pag.  322.  261)  Den., 
Ebend.  9,  paj,'  302.  262)  Ders.,  Ebcnd.  10,  pag.  31g.  263)  Buicnkt,  Zeifschr.  anal.  Chem.  I, 
pag.  236.  264)  DEI.KFS,  N.  Jahrb.  Pharm,  g,  pag.  25,  265)  Kosmann,  Chem.  Centralbl.  1861, 
pag.  109.  a66)  Leport,  ZeHidir«  Chem.  1868,  pag.  309.  267)  Nativellb.  Journ.  de  Ph.  (4)  9, 
P>R>s55t  P>g*430i  so,  pi«.  81.  a68)  Gosaz,  Jahicsber.  Phannaoogn.  1873,  pag.  48. 
369)  ScHMiEDKBsaG,  Afch.  cxperim.  Pathol.  3,  pag.  16.    270)  Grandkau,  Zehidir.  analyt. 

Chem.  1864,  pag.  255.    271)  Rramh'  u.  Dk acfnixiki-k,  fahrcsber.  Pharmncofni.  pa^'.  511. 

272)  PAI..M,  Zcitschr.  analyt.  Chem  18S4,  pag.  22.    273)  Gi f^si.KK,  Arch.  I'harm.  (3)  7,  pag.  289- 
274)  WlliHMM,  Viertetj.  Pharm.  1,  pag.  364,  495.  275)  Rt«  Hr.KDKR  u.  Schwarz,  Wien.  akad. 
Ber.  9.  pag.  307;  11,  pag.  371.  376)  WauGK,  Ebend.  9,  pag.  30a.  a77)  Scrwakz,  Ebend.  9^ 
pag.  298.    278)  Kawalier,  Ebend.  9,  pag.  2901  379)  TIial,  Ber.  1883,  pag.  150a.  aSo)  La- 
TIN,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  11,  pag.  192.    281)  H.  Meyer,  Arch.  expcrim.  Pathol.  16,  pag.  163. 
282)  BiNSWANCKR.  Ann.  76,  pag.  356.    283)  BucHNKR,  Ann.  87,  pag.  218;  Ztschr.  Chem.  1865, 
pag.  699.    284)  Casselmann,  Ann.  104,  pag.  77.    285)  Phifsü.m,  Compt  rend.  47,  pag.  153. 
a86)  Enz,  Viertdj.  Pbann.  16,  pag.  106.  a87)  LtKanMAiiN  a.  Waumtein,  Ber.  1876,  pag.  1775. 
a88)  Kbusslbk,  Jabresber.  Pbaraiacogn.  1877,  pag.  161.    a89)  Hnsa,  Ann.  117,  pag.  349. 
890)  GMF.r.iN,  Ann.  34,  pag.  354.    391)  SAtJI-HORSTMAlt,  POCC  Ann.  97,  pag.  637.   afZ)  Den., 
Ebcnd.  100,  pag.  607.    293)  Ders.,  Fbend.  107,  pag.  327.    204)  Stoki  <=,  Chem.  soc.  J.  12, 
pag.  126.    295)  RocHLEOER,  Wien.  akad.  Her.  40,   pag.  37.     296)  Dcrs.,  Ki)end.  48.  pag.  236. 
897)  Den.,  POOG.  Ann.  107,  pag.  331.   298)  Wurtz,  Rcp.  chim.  pure  i,  pag.  473.   299)  MtiLLER 
u.  RiJMMKL,  ChemikeRdtang  1880.  pag.  189.  300)  Kromayer,  Aich.  Phatm.  (a)  iio^  pag.  37. 
301)  Walz,  N.  Jahrb.  Fbaim.  13,  pag.  a8i.    303)  EainiAMN,  Ann.  Sopplem.  V,  pag.  29%. 
303)  Bente,  Ber.  1875,  pag.  476.   304)  Er^mann.  Ann.  138,  pag.  i.  305)  Habkrmann.  Ann.  197, 
pag.  105.   306)  RoBiguET,  Ann,  chim.  72,  p.ig.  143.    307)  Bi.k/ki  ins,  Poog.  Ann.  10.  pag.  243. 
308)  VocEL,  Journ.  pr.  Chem.  28,  pag.  i.  309)  Lade,  Ann.  59,  pag.  224.   310)  GoRur-BKSANEZ, 
Ann.  118,  pag.  336.   311)  Habbrmann,  Wien.  akad.  Ber.  80,  pag.  731.   312)  RöacHt  Diaeertat. 
Erlangen  1877.   313)  RoussiN,  Jabresber.  Phannacogn.  1875,  pag.  301.    314)  SBsma,  Gass, 
chim.  ital.  8,  pag,  454.    315)  Wesklsky  w.  Bknf.dikt,  Ber.  1876,  pag.  1158.   316)  Gribssmbysr, 
DiNOL.  Polytechn.  f.  20g,  pag.  228.    317)  Hirsch,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  i,  pag.  749.   318)  MAR- 
TIN,   Viertelj.  Pharm.  10,   pag.  259.     319)  Drrusnb,   Joum.  de  Pharm.  (2)  27,  pag.  25. 
320)  GoiGNBT,  Comp«,  rend.  100.  pag.  151.    321)  BeRZStnis,  Lehrb.  III.  Aufl.  6,  pag.  446. 
3aa)  Marchand,  Joum.  cbhn.  med.  at,  pag.  517.  223)  Walz,  Jabrb.  Pharm.  14,  pag.  aa;  at, 
pag.  1 ;  24,  pag.  4.  324)  Ders.,  N.  Jahrb.  Pharm.  IG,  pag.  65.  325)  Kraut,  G.MELm'8  Handb.  7, 
P»ß-  1373-     326)  IIart'if.n,  Arrh.  I'harm.  (3)  6,  pag.  299.     327)  Vernet,  Compt.  rend.  92, 
pag.  360.    328)  HusEMANN  u.  Marme,  Ann,  135,  pag.  55.    329)  Bastick,  Pharm.  J.  Trans.  12, 
pag,  174,    330)  Lksrbton,  Joum.  de  Pbarm.  14,  pag.  377.    331)  Brandes,  Arch.  Pharm.  27, 
pag.  laa    33a)  Hn/sm  und  Hoffmann,  Ber.  1876,  pag.  26.   333)  Hoffmamn.  Ber.  1876, 
pag.  685.   334)  Tiemann  u.  Will,  Ber.  1881,  pag.  946.   335)  Pfeffer,  Botaa.  Zeitang  1874. 
pag.  481.    336)  I'aterno  u.  Briosi,  Ber,  1876,  pag.  250.    337)  de  Vrij,  Jabresber.  Pharma- 
cogn,  1866,  pag.  134.    338)  Dehn,  Zcitschr.  f.  Rübcnzuckcrimhistric  1865,  pag.  564.    330^!  FIoFF- 
MANN,  Ber.  1876,  pag.  690.    340)  Dcrs.,  Arch.  Pharm.  (3)  14,  pag.  139.    341)  Blas,  Zeitschr. 
Chem.  1869,  pag.  316.  343)  Bernays,  ReperU  Pbarai.  (3)  ai,  pag.  306.  343)  Schmidt,  Amt.  51, 
psg.  338.    344)  Patermo  u.  OajALORO,  Gass.  chim.  ital.  9,  pag.  64.    345)  H0KN,  Aich. 
Pharm.  191,  pag,  215.    346)  ScirimcK,  Joum.  pr.  Chem.  66,  pag.  321.   347)  Ders.,  Ebend.  73, 
pag.  268;  74,  pag.  99,  174;  75,  pag.  376.    348)  ScHUNCK  u.  Römer,  Ber.  1879.  psg.  2311. 
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vielen  anderen  Glycosiden);  in  manchen  Fällen  aber  entstehen  besondere  Gly- 
cosen  (wie  die  »Crocosec  aus  dem  Crocin,  die  »Phlorose«  aus  dem  Phloridzin). 

349)  ScHUNCK,  Chcm.  CentralbL  1857,  pag.  957.  350)  Hon-K-SKYLER,  Arch.  pathol.  Anat.  27, 
pag.  388.  351)  Carter,  Jahresber.  1860,  paf^.  590.  352)  Hai  mann.  Zeitschr.  physiol.  Chem.  I, 
patj.  60.  353)  BaUMAMN  u.  Tikmann.  Ber.  1879,  pag.  1098.  354)  Sem  Nt  k,  Chem.  news  37, 
pag.  223.  355)  Watt,  Ber.  1885,  pag.  1311.  356)  TuMANif,  Ber.  1885,  pag.  1595.  357)  Sto«. 
HAMK,  Ber.  i88s  Ret»  pag.  383.  358)  Ckrvkllo,  Aicb.  experim.  PadioL  15,  pag.  935. 
359)  Ders.,  Gazz.  chim.  ital.  14,  pag.  493.  360)  MORDA«»»,  Ber.  1885  Ret,  pag.  566. 
361)  Classen,  Ebend.  362)  Tankkt,  C-ompt.  rend.  100.  pa>,'.  277.  363)  Kubly,  Ber.  1885 
Ref.,  pag.  338.  364)  Michael,  Ber.  1883,  pag.  2510.  365)  Tikmann,  Ber.  1884,  pag.  241. 
366)  Ders.,  Ber.  1886,  pag.  49.  367}  Ders.,  Ber.  1886,  pag.  155.  368)  Hilgkr,  Arch. 
Pbmn.  (3)  23,  p«g.  831.  369)  LaBnMAMN,  Ber.  188$,  p^g.  1969.  370)  Wiu.  u.  Lbtiiann, 
Ber.  1885,  pag.  3180.  371)  v.  Lu>pmann,  Ber.  1885,  pag.  3335.  372)  Tbmamk,  Ber.  1885. 
pag.  3481.  373)  TiHLMANN  u.  Kees,  Ber.  1885,  pag.  1657.  374)  Schoonbroodt,  Jahresber. 
Phartiiacogn.  1869,  pag.  19.  475)  Skey,  Ber.  1873,  pat,'.  627.  376)  MrsTAPiiA,  Ber.  1879, 
pag.  2266.  377)  DUNSTAN  u.  SHORT,  Ber.  1884,  Ref.,  pag.  359.  378;  Kayser,  Ber.  1885, 
pag.  3417.  379)  CloCe  a.  Guigmbt,-  Compt.  rend.  74,  pag.  994.  380)  Schuub  o.  Babbou. 
Ber.  1878.  pag.  220a  38t)  Kam,  Ann.  100,  pag.  30a  382)  Goaxo,  BuU.  soc.  dun.  21, 
pag.  219.  383)  Henry,  Jahresber.  1876,  pag.  896.  384)  Greenish,  Jahresber.  Pharmac.  1879, 
P^K-  36.  385)  Ludwig  u.  Kromaver,  Arch.  Pharm.  (2)  108,  pag.  263.  386)  Kromayer, 
Ebend.  (2)  124,  pag.  37.  387)  Liebelt,  Dissert.  Halle  1875.  3^8)  Anderson,  Ann.  71,  pag.  ai6. 
389)  Stsin,  Joum.  pr.  Chem.  97,  pag.  234.  390)  RocHUOBR,  Wien.  akad.  Ber.  7,  pag.  806. 
391)  SnNHOUSK,  Chem.  CentralbL  1865.  pag.  528.  392)  Bussv,  Ann.  34,  pag.  223.  393)  Rirr- 
BAUSUt,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  24,  pag.  273.  394)  WUX  O.  KArner.  Ann.  119.  pag.  376;  125, 
pag.  257.  395)  WiNCKLER,  Pharm.  Centralbl.  1849,  pag.  504.  396)  Ludwig  u.  Lange,  Ztschr. 
Chem.  1860,  pag.  430,  577-  397)  Will,  Wien.  akad.  Ber.  61,  pag.  178.  398)  VuLflus,  Arch. 
Pharm.  (3)  23,  pag.  299.  399)  Schmibdbbbrg,  AidL  ea^rim.  Pathol.  16,  pag.  151.  400)  Gr£K> 
MDU,  Pharm.  J.  Tkaos.  (3)  11,  pag.  873.  401)  RmocH,  Repert  Fhaim.  (2)  26,  pag.  12;  28, 
pag.  18.  402)  HLAtlwrrz ,  Joum.  pr.  Chem.  65,  pag.  419.  403)  Walz,  Jahrb.  Hiarm.  5, 
pag.  284;  6.  pag.  10.  404)  Ders-,  N.  Jahrb.  Pharm.  13,  pag.  174.  405)  Ders.,  Ebend.  13, 
P*ß-  355-  406)  UfcLH  s,  Kbcnd.  9,  pag.  25.  407)  Pallotta,  Schwkmc  Journ.  44,  pag.  147, 
408)  Thubeuf,  Ann.  5,  pag.  204;  14,  pag.  76.  409)  Batka,  Ann.  11,  pag.  313.  410)  Poggialb, 
Ann.  13,  pag.  84.  4>0  fnaoMM,  Ann.  15,  pag.  74;  17,  pi^.  166.  413)  DBtm  u.  Gmbuh« 
Ann.  110,  pag.  174.  413)  Wau,  N.  Jahib.  Fhann.  12,  pag.  155.  414)  MAxqins,  Arch. 
Pharm.  (3)  6,  pag.  331.  415)  Fi.ückiger,  Ebend.  (3)  10,  pag.  532.  416)  Harnack,  Ardl. 
experim.  Pathol.  18,  pag.  i.  417)  Carhoncini,  Ann.  24,  pag.  242.  418)  Bkri  agnini,  Ann.  92, 
pag.  109.  419)  Beriag.nim  u.  de  Luca,  Ann.  118,  pag,  124.  420)  de  Köninck,  Ann.  15, 
pag-  75>  258.  421)  DiKHL,  Repert  Pharm.  66,  pag.  225.  422)  Pktkuen,  Ann.  15.  pag.  178. 
423)  Stas,  Abo.  30»  pag.  192.  424)  Rochudik«  Zdtadir.  Cbem.  1868,  pag.  711.  425)  Tu- 
rnus, Ann.  227,  pag.  27t.  426)  Schiff,  .\nn.  229,  pag.  371.  427)  Marchand,  Joum.  pr. 
Chem.  16,  pag.  374;  17,  pag.  306.  428)  Mulder,  Ebend.  17,  pag.  298.  429)  Liebio,  Ann.  30, 
pag.  217.  430)  Strecker,  Ann.  74,  pag.  184.  431)  Löwe,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  1876, 
pag.  28.  432)  KoCHLBOER,  Zdtidr.  Chem.  1867,  pag.  237.  433)  Schiff,  Ber.  1881,  pag.  303. 
434}  BoucHASDAT,  Compt  veod.  18,  p^g.  299.  435)  Hesse,  Ann.  176,  pag.  ii6.  436)  Wil- 
HELMY«  POGG.  Ann.  81,  pag.  527.  337)  ScHiFP,  Ann.  156,  pRg.  1.  438)  Den.,  Ann.  172, 
pag.  356.  439)  Schmidt  u.  Hkssk,  Ann  119,  pag.  103.  440)  Buckincham,  Oiem.  Centr.-ü- 
blatt  1873,  pag.  797.  441)  KtH  Hi.KUKR,  Journ.  pr,  Chem.  98,  pag.  205.  442)  Hlasiwetz, 
Ebend-  67,  pag.  104;  72,  pag.  395.  443)  Kawaukr,  Joum.  pr.  Ch.  60,  pag.  321.  144;  Ders., 
Ebend.  641  pag>  s6.  44$}  Guaxiscbi,  Ber.  1879,  pag.  683.  446)  PoDwyssoTZKi,  Ardi.  expeiim. 
PathoL  13,  pag.  29.  447)  Walz,  N.  Jahrb.  Pharm.  11,  pag.  2t,  178.  448}  Chbvebul,  Joum. 
dlim.  med,  6,  pag.  158.  449)  Brandt,  Arch.  Pharm.  21,  pag.  25.  450)  BOLLKY,  Ann.  37, 
pag.  101.  451;  kiOAi  i>,  Ann.  90,  pag.  283.  452)  Hi.ASiWKr/,  Ann.  96,  pag.  123.  4531  Ders., 
Ann.  112,  pag.  y6.    454;  Ucrs.,  Ann.  127,  pag.  362.    455)  Llfc,bEXM.v.N.N  u.  Ha-MHUkuer, 
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Einige  dieser  cigentlnimliclien  Glycosen  scheinen  nicht  gälirungsfäliig  zu  sein, 
einige  (wie  die  »l.ukaüse<  aus  der  l.okaonsäure)  sind  optisch  inaktiv.  Gewisse 

Bcr.  1879,  pag.  1178.    456)  LuwE,  Zeitschr.  analyt.  Chcm.  1875,  pag.  233.    457)  Förstür, 
Ber.  1882,  pag.  214.    458)  ZWMNOKR  u  Dronke,  Ann.  123,  pag.  145.    459;  Si  lln,  Juuni.  pr. 
Cbem.  85,  pag.  351.    460)  RocButont,  Ebend.  77,  pag.  34.    461)  Hlasiwbtz,  Ami.  14a, 
pag.  237.    462)  Nkubaukr,  Bcr.  1872,   pag.  800.    463)  Löwk,  Zcitschr.  analyt.  Chcm.  1873, 
pag.  127.    464;  Wagner,  Chcm.  CcntralbL  1859,  pag.  892,    465)  GiNXi.,  Journ.  pr.  Cbem.  104, 
pag.  491.   466)  Smith,  Amer.  Journ.  Fhann.  51,  pag.  118.   467)  Zwengbr  u.  Dronkb,  Ann. 
SttppL  I.  pag.  257.    468)  MA.vnKiiN,  Jalvetbcr.  1883,  pag.  1369.    469)  Stein,  Joum.  pr. 
Chcm.  106,  pag.  i.    470)  Bollky,  Ann.  II5,  pag.  54.    471)  Ders.,  Dingt,  polyt.  Journ.  162, 
pag.  143-   472)  RucHLEUER,  Journ.  pr.  Cbem.  98.  pag.  379.    473;  Ders.,  Ebend.  100,  pag.  247. 
474)  Bofunr,  Ebend.  91,  pag.  938.   475)  Edlir,  Dincl.  polytechn.  Joorii.  931,  pag.  445,  596. 
476)  Herzig,  Monatsh.  Chcm.  6,  pag.  863.   477)  Schützenuergek  u.  Farak,  Zcitschr.  Chcm.  1862, 
pag.  41.    478)  Hl  ASiWKTZ  u.  I'KAi'.NDLKR,  Joum.  pr.  Chcm.  94,  pag.  65.    479)  Galjtikr,  Bull, 
soc.  cbim.  (2)  33,  pag.  382.    480)  Herzig,  Monatsb.  Chcm.  6,  pag.  884.    481)  Ders.,  Ebcnd.  5, 
pag.  79.  4^)  LntBBRMAMM,  Ber.  1884,  pag.  1680,  483}  Ludwig,  Arch.  Phonn.  (9)  136,  pag.  64; 
142,  pag.  199.    484}  .Stkin,  Jf)iirn.  pr.  Chc-m.  58.  pag.  399.    485)  Der*.,  Khcnfl.  88,  jjng.  280. 
486J  Sv]YSS  u.  SosTMAN.N,  Chem.  CcntralUl.  1865,  pag.  1054.   487)  Weiss,  Tbann.  Ccotralbl.  1849, 
pag.  903.    488)  BORMTRXger,  Ann.  53,  pag.  385.    489)  RoCHtBDKR  0.  HLASIWETZ,  Abo.  82, 
pag.  197.    490)  FiLHOL,  Vicrtcljabnschr.  Pharm.  13,  pag.  419.   491)  ScntmcK,  Aon.  66, 
pag.  174.     492)   Ders.,    Ann.  81,    pag.  336.     493''    ncr-i. ,    foiim.  pr.  Chem.  67,    pag.  154. 
494)  HiGGiN,  Ebend.  46,  pag.  i.    495)  KocHiJa>ER,  Ann.  80,  pag.  321.    496)  Ders.,  Ann.  82, 
pag.  205.    497)  Den.,  Ber.  1870,  pag.  299.    498)  GRJiBB  o.  LiBBSRitAMf,  Ann.  SuppL  7, 
pag.  996.    499)  E.  Kopp,  Jahrcsber.  1861,  pag.  938.    500)  Lekol  x,  Ann.  chim.  phys.  (2)  43, 
pag.  440.    501)  I*ei.oi;/k  u.  (J av-Li  ^-nAi-,  E])en(I.  44,  pag.  220.    502;  Dies.,  Ebend.  48,  pag.  iii. 
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pag.  984.    514)  LiSBNKO,  Zcitschr.  Chcm.  1864,  pag.  $77.    515)  TiscHAMOwmcB,  Chem. 
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Jahreober.  1866,  pag.  676.    520)  SxJiolLER,  Journ.  pr.*  Chem.  72,  pag.  250.    521)  Laveran  u. 
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548)  Tiemann  u.  Kees,  Ber.  1885,  pag.  1955.  549)  Lieuermann  u.  Hurmann,  Ann.  196, 
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Centraibl.  1850,  pag.  2Öö.  55b;  Lei-ur,  Compt.  rend.  63,  pag.  840,  loül ;  67,  pag.  343. 
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Glycoside. 

Glycoside  liefern  bei  der  Spaltung  überhaupt  keine  Glycosen,  sondern  andere, 
den  eigentlichen  Zuckerarten  nahe  stehende  Körper,  wie  Chinovit,  CgH^O^  (aus 
Chinovin),  und  namentlich  Isodulcit,  CeH,^(),.  (aus  Quercitrin,  Naringin  u.  a.). 

Im  Allgemeinen  sind  die  Glycoside  als  ätherartige  Derivate  der  betreffenden 
Zuckerarten  aufzufassen.  Beispiele  einfachster  Art  sind  in  dem  Burnesit  und 
dem  Dambonil^  dem  natürlichen  Methyl-  resp.  Dimethylester  des  als  Dambose 
bezeichiieten  Zuckers,  bekannt  geworden.  Die  meisten  Glycoside  besitzen  aber 
eine  weniger  einfache  Zusammensetsung.  Di>  bei  ihrer  Spaltung  neben  der 
Glycose  einzeln  oder  zu  mehreren  entstehenden  Verbindungen  können  den  ver- 
schiedensten Körperklassen  der  aromatischen  oder  der  Fett-Reihe  angehören. 
Sie  können  Kohlenwasserstoffe  sein  (wie  in  dem  bisher  einzig  bekannten  Falle 
des  Pikrocrocins)  oder  Alkohole  (Saligenin  aus  Salicin,  Coniferylalkohol  aus 
Coniferin),  Aldehyde  (Benzaldchyd  aus  Amygdalin,  Jalapinol  aus  Jalapin),  Säuren 
(^Vanillinsäure  aus  GlucovaniUinsäure),  Diketone  (Alizarin  aus  Ruber>'thrinsäure), 
Nitrile  (Blausiure  neben  Benzaldchyd  aus  Amygdalin),  Senfüle  (Allylseniöl  neben 
Schwefelsäure  aus  der  Myronsäuie,  SioalbmseniÖl  neben  Schwefelsäure  aus  dem 
Sinaibin),  Phenole  (Hesperetin  aus  Hesperidin),  Dioxycumarine  (Aesculetin  und 
Daphnetin  aus  Aesculin  resp.  Daphnin^  Basen  (Solanidin  aas  Solanin). 

In  sehr  vielen  Fällen  ist  die  chemische  Natur  der  Spaltungsprodukte  noch 
nicht  näher  bekannt. 

Die  Spaltung  der  Glycoside  wird  durch  Kochen  oder  üeberhitzen  mit  reinem 
Wasser  entweder  garnic  ht  oder  nur  sehr  langsam  {Sq)  bewirkt,  viel  leichter  aber 
durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren,  meistens  auch  mit  Alkalien.  Man  wendet 
gewöhnlich  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  an.  Nicht  immer  ist  die 
Wahl  gleichgültig.  Das  Saponin  z.  B.  wird  leicht  durch  Salzsäure,  aber  nicht 
dtuch  Schwefelsäure  gespalten  (i).  In  manchen  Fällen  bewirkt  auch  Oxalsäure 
die  Spaltung. 

Alkalien  spalten  aus  einigen  Glycosiden  (z.  B.  aus  Amygdalin,  resp.  der 
daraus  entstehenden  Amygdalinsäure,  ebenso  aus  Ononin,  lesp.  Onospin)  keinen 

CfeBtralb!.  1S57,   pag.  604.    572)  CHRISToniiOBN,  Aldi.  Humn.  (3)6,  43a,  481,  503; 

Inaug.  I))h-.^rt.  üorpat  1874.  573)  RocHi.EDER,  Schwarz  und  Payr,  Jouni.  pr  Chem.  85] 
pag.  275.  574)  RocHLEDKR,  Ebend.  102,  pag.  98.  575)  Schiaiarelli,  Gazx.  chim.  ital.  13' 
pag.  4».  576)  OvaaBwac,  Arch.  Pfaurm.  (a)  77,  im«.  134.  577;  Päoctkr.  Ztschr.  Chem.  i86i', 
pag.  133  578;  Rnsoi  i  ,  Monatsh.  Chem.  5,  pag.  94.  579)  LonwiG,  Aich.  Phann.  (a)  119! 
pag.  42;  190,  pag.  69.  580)  Ki!Bi  Y.  Jahresbcr.  Pharmacojjn  1866,  pag.  148.  581)  Spica  und 
BiSCARO,  Gazz.cliiin.  ital.  15.  pag.  238.  582)  v.  Jarmerstkdt,  Arch.  experim.  Path.  11,  pag  22 
583)  BVKMAM,  Bcr.  1884.  Rrf.  P<«.  44«.  SU)  Pascbkm,  Aich.  Ptamn.  (3)  23,  pag.  541! 
585)  Wim.  u.  Laubenhfimrr,  Ann.  199.  pag.  150.  586I  Eykman,  Bcr.  1884,  Ref.  pag.  441! 
587)  Peikoz  und  Robinet,  Arch.  Phaim.  13,  pag.  253.  588)  Ber.nays,  Repcrt.  Pharm.  33] 
pag.  17;  Ann.  40,  pag.  320.  589)  Kkomaykr,  Aich.  Pharm.  (2)  105,  pag.  9.  590)  Oers' 
Ebnid.  (a)  109.  pag-  18  59')  Ebend.  (a)  109,  pag.  ai6.  59a)  Den.,  Ebcad.  (2)  113 
pag.  19-  593)  PoLEX.  Ebend.  (2)  17,  pag.  75.  594)  Mkii.i.kt,  Ann.  40,  pag.  319.  595)  Sp«1 
GATIS,  Zeitschr.  Chem.  1870,  pag.  667.  596)  ügllaloro,  Ber.  1879,  pag.  296.  597)  Blas, 
Jalinsber.  1868,  pag.  768.  598)  Oudemans,  Jooni.  pr.  Chem.  100,  pag.  409.  599)  RocMLEDtR 
n.  Kawausr,  Wien.  akad.  Ber.  29,  pag.  10,  19;  Journ.  pr.  Chem.  74,  pag.  8,  X9.  6oo>  BOW- 
REY,  Chem.  soc.  J.  1878.  I,  pag.  252.  601)  Tanret,  Compt.  rend.  91,  pag.  886.  602)  Lewy, 
Ebcud.  32,  pag.  51a  603)  Za.nder,  Pharm.  Z.  f.  Russl.  20,  pag.  661.  604)  HüBsciuaANN 
Verh,  d.  Schweis.  Apofhekenrcfcfan  1843.  605)  Enz,  Viertel}.  Pharm.  5,  pag.  196.  606)  Brun- 
ner u.  Chuari),  Ber.  1886,  pn^j.  595.  607)  Dott,  Ber.  1886  (Ref.)  pag.  ail.  608)  BuiCNn', 
Ann.  chim.  phy».  (j)  61,  pag.  282.  609)  Tamret,  Compt.  rend.  102,  pag.  518.  610)  Rorif- 
ucoER,  Phytochamic  (1854),  pag.  328.  611)  Sachs,  Handb.  der  Experim.-Physjologic  der 
Pflansen  (1865),  pag.  369.  6ia)  Kbbzio,  Wien.  akad.  Ber.  9s.  pag.  1046.  613)  Smobawski 
Ber.  1879,  pi«.  1595.  • 
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Zucker  ab.  Wo  sie  solche  Spaltung  bewirken  (wie  beim  Crocin  u.  s.  w.)  wird 
durch  sie  der  Zucker  natürlich  leicht  weiter  zersetzt.  Dagegen  kann  man  häutig, 
auch  wenn  es  sich  um  die  Isolirung  beider  Compooenten  handelt,  Baiytwasser 
für  die  Spaltung  der  Glycoade  verwenden. 

Diese  Spaltung  wird  femer  meistens  sehr  leicht,  und  zwar  schon  bd  gewöhn- 
ycher  oder  wenig  erhöhter  Temperatur  durch  gewisse  Fennentköiper  bewirkt 
Von  solchen  »glycosidspaltenden  Fermenten«  ist  am  bekanntesten  der  Eiweiss- 
stoff  der  Mandeln,  das  :  Ennilsin«,  welches  im  frischen  und  {gelösten  Zustande 
nicht  nur  das  Amy^'dalin,  sondern  auch  das  Salicin,  das  Aesculin  und  die  meisten 
anderen  Glycu^idc  zu  spalten  vermag,  (lieber  die  Darstellung  trocknen  Kmulsins 
für  diesen  Zweck  vergl.  Bull.  Annal.  69,  pag.  145.  Ortloff,  Arch.  Pharm.  (2) 
45,  pag.  24,  1 29.)  Die  Spaltung  erfolgt  durch  Emuistn  gewöhnlich  weniger  voU- 
stindig  als  durch  verdünnte  Säuren. 

Zu  jenen  Fermentkörpem  gehören  femer  derjenige  des  Speichels^  das  >Eiy- 
throzjrmc  der  Krappwurzel,  das  »Myrosin«  des  Senfsamens.  Die  wässrigen  Aus- 
zQg^  sehr  vieler  anderer  Fflanzentheile  (z.  B.  von  Roggen-,  Weizen-  oder  Erbseur 
mebl)  wirken  wegen  eines  Gehalts  an  Emulsin  oder  ähnlichen  Fermentkörpem 
ebenfalls  glycosidspaltcnd  (vergl.  76,  69,  73).  Auch  durch  das  Fäulnissfernient 
des  Darminhalts  werden  z.  B.  Amygdalin  und  Salicin  gespalten  (87).  Bei  manchen 
Glycusiden  lasst  sich  die  Spaltung  auch  durch  alkoholische  oder  durch  Milch- 
säwe'Gflhrttng  hervorrufen.  Verschiedene^  selbst  nahe  verwandte  Olycoside  können 
sich  den  einzelnen  Spaltungsmittelng^enttber  sehr  verschieden  verhalten.  Während 
z.  B.  das  Salidn  durch  Emulsin  leicht  gespalten  wird,  ist  letzteres  auf  PopuUn 
(Benzojdsalidn)  ohne  Ein6uss.  Populin,  Phloridzin,  Phillyrin,  die  dem  Emulsin  wider- 
stehen, werden  dagegen  durch  das  Ferment  der  Milchsäuregährung  leicht  gespalten. 

Verschiedene  natürliche  (ilycoside  scheinen  mehrere  Zuckerreste  im  Molekül 
zu  enthalten,  die  sich  durch  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  nach  einander 
abspalten  lassen.  Solche  successivc  Abspaltung  mehrerer  Moleküle  Zucker  aus 
einem  Glycosid,  dessen  erstes  Spaltungsprodukt  also  noch  selber  ein  Glycosid 
ist,  wurde  beobachtet  beim  Saponin  (574),  beim  Calncin  (137),  bei  der  Aescin- 
säure  (23,  24),  beim  Graliosolin  (324)  und  beim  Paristyphnin  (405). 

Entsprechend  der  mannigfaltigen  Natur  ihrer  Spaltungsprodukte  zeigen  die 
Glycoside  einen  sehr  verschiedenen  chemischen  Charakter.  Während  das  Solanin 
eine  Base,  also  zugleich  Glycosid  und  Alkaloid  is^  sind  verschiedene  andere 
Gljrcoside  (Caincin,  Aescinsäure,  Myronsäure  u.  s.  w.)  ausgesprochene  Säuren. 
Die  meisten  und  verbrcitetsten  natürlichen  Glyccjside  sind  neutrale  Kör[)er,  ver- 
binden sich  aber  häufig  trot/.deni  mit  gewissen  Mctalloxyden,  namentlich  mit  Blei- 
oxyd und  Quecksilberoxyd.  Sie  sind  gewöhnlich  in  Wasser,  viele  auch  in  Alkohol 
löslich,  aber  unlöslich  in  Aether,  häufig  gut  krystallisirbar.  Beim  Erhitzen 
Aber  900^  zersetzen  ue  sich  meistens  zunächst  in  ein  Anhydrid  des  betreffbnden 
Zuckers  (Glycosan)  und  in  den  zweiten  Componenten  des  Glycosids  (2). 

Bemerfcenswerth  is^  dass  der  in  den  Glycosiden  enthaltene  Zuckerrest  sich 
in  den  bisher  untersuchten  Fällen  (Conifeiin,  Salicin)  Oxydationsmitteln  gegen- 
über viel  widerstandsfilhiger  erweist,  als  man  nach  der  leichten  Oxydirbarkeit 
der  Glyco.sen  selbst  erwarten  möchte.  Kaliumpermanganat  erzeugt  aus  Coniferin 
dieGlycovanillinsäure,  und  auch  bei  seiner  Kinwirkung  auf  Salicin  wird  zunächst  nicht 
der  Zuckerrest,  sondern  der  aromatische  Atomcomplex  angegritt'en  und  so  eine 
Glycosidsäure  gebildet  (4). 

Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Gallensäuren  geben  die 
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Glycoside,  wie  die  Zuckerarten,  die  P£TT£NKOF£R'sche  Gallenreaction,  d.  b.  eine 
tief  rothe  Färbung  (5). 

Die  alkalische  Kupferlosung  wird  durch  viele,  aber  nicht  durch  alle  Glyco- 
side redudrt.  Ammoniakalische  SilberlOsiing  wird  von  Glycoriden  (Amygdalin» 
SaUcio),  ähnlich  wie  durch  Rohrzucker  und  Mannit,  eist  redudr^  wenn  man 
Natronlauge  hinzufUgt  (6). 

Viele  Glycoside  sind  optisch  aktiv,  und  zwar  die  meisten  bekannteren  linka- 
drehend.  Die  Drehung  entspricht  weder  der  Stärke  noch  der  Richtung  nach 
derjenigen  des  aus  dem  Glycosid  abspaltbaren  Zuckers.  Dagegen  ist  es  für  das 
Populin  (Benzoylsalicin)  nachgewiesen,  dass  hier  die  Drehung  mit  derjenigen 
Ubereinstimmt,  welche  durch  die  aus  dem  Popuhn  zu  erhaltende  Menge  des 
Salicins  bewirkt  werden  würde. 

Fttr  die  Darstellung  der  löslichen  und  kiysttllmrbaren  Glycoside  aus 
Pflanxentheilen  genflgt  es  häufig,  die  letzteren  mit  Wasser  oder  Weingeist  zu  ex- 
trahiren  und  die  Aussflge  zu  verdampfen.  Ausser  dem  UmkiystaUiriren  und 
eventueller  Entfärbung  durch  Thierkohle  lässt  sich  fUr  die  weitere  Reinigung  der 
Umstand  benutzen,  dass  die  Glycoside  durch  MetaUsalze,  mit  Ausnahme  des 
viele  Glycoside  fällenden  basisch  essigsauren  Bleis,  gewöhnlich  nicht  ausge- 
schieden werden.  Man  fällt  aus  den  wässrigen  oder  weingeistigen  Auszügen  Gerb- 
säuren und  andere  verunreinigende  Substanzen  durch  Bleizucker,  entbleit  das 
l  iitrat  durch  Schwelelwasserstoft'  und  verdunstet  zur  Krystallisation.  Auch  frisch 
gefälltes  Thonerdehydrat  oder  Alaun  und  Ammoniak  lassen  sich  in  den  Fällen, 
wo  das  darzustellende  Glycosid  nicht  selber  dadurch  niedergeschlagen  wird, 
zweckmässig  zur  Beseitigung  von  Verunreinigungen  benutzen  (3). 

Bei  vielen  weniger  bekannten  Glycosiden  ist  Übrigens  die  IsoUrung  der  reinen, 
wirklich  einheitlichen  Verbindungen  bisher  nicht  erreicht,  bei  einer  noch  grösseren 
Anzahl  sind  die  aufgestellten  Formeln  durchaus  unsicher,  und  bei  manchen  un- 
vollständig untersuchten  Substanzen,  welche  man  auf  die  Beobachtung  hin,  dass 
ihre  1-ösungen  nach  dem  Erhitzen  mit  Säuren  die  alkalische  Kupferlösung  re- 
ducirten,  als  Glycoside  angesprochen  hat,  ist  es  Uberhaupt  zweifelhaft,  ob  sie  zu 
den  wirklichen  Glycosiden  zu  rechnen  sind. 

Die  Glycödde,  bei  denen  eine  Spaltung  in  Zucker  und  andere  Körper  zu- 
erst beobachtet  wurde,  waren  das  Amygdalin  (Liebig  und  Wöhlbr  1837}  (7},  das 
Salicin  (Pmia  1839)  (8)  und  das  Phloridzin  (Stas  1839)  (9).  . 

Laurent  (ti)  fiisste  1853  zuerst  die  bei  der  Spattung  Zucker  gebenden 
Körper  unter  dnem  allgemeinen  Namen  zusammen.  Er  nannte  sie  die  »Glucos- 
amide.« 

Bkrthei.ot  (12)  stellte  den  natürlichen  (jlycosiden  die  esterartigen  Ver- 
bindungen an  die  Seile,  welche  er  durch  Einwirkung  von  organischen  Säuren  auf 
Zuckerarten  gewann  und  nannte  sie,  wie  diese,  »Saccharidec  Die  Analogie  be- 
steht in  der  That;  aber  die  Glycoside  sind  im  Allgemeinen  nicht  als  estei> 
sondern  als  ätherartige  Derivate  der  Glycosen  au&ufassen,  d.  h.  als  Verbindungen, 
in  denen  ein  Zuckerrest  mit  dem  Rest  irgend  einer  anderen  Verbindung  durch 
ein  Sauerstoflfatom  zusammengehalten  wird,  ohne  dass  dieses  Sauerstofiatom,  me 
in  den  organischen  Säureestern  der  Zuckerarten,  einer  Carboxylgruppe  angehört. 

Dem  Charakter  der  Glycoside  als  ätherartiger  Verbindungen  entspricht  die 
Thatsache,  dass  bei  ihrer  Spaltung  Wasser  aufgenommen  werden  muss. 

Diese  Regel  ist  übrigens  nicht  ohne  scheinbare  Ausnahmen.  Abgesehen  davon,  dass  für 
viele  wenigi-r  bekannte  Glycuside  mit  nuch  unverbürgter  l-ormel  vorläutige  Spaltungsgleicbungen 
LAOKNauKC,  ChemM.  IV.  aS 
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•n%estd]t  woiden  sind,  nach  denen  kein  Wmsct  aufgenommen  weiden,  oder  logar  Wasaer  mw 
treten  soll,  kennt  man  s.  B.  in  dem  Siüdn  ein  Gljrcosid,  welches  beim  Kodien  mit  TcrdOnnten 

Säuren  sich  ohne  Wasseraufnahme  (in  Zucker  Ofiil  Salirctin)  /.u  spalten  scheint:  C||Hi,Of 
=  CjHj  jOg C.H^O.  Das  Ict/fere  Spaltiinpsprodukt  ist  aber  bereits  ein  sccundäres,  es  bildet 
sich  durch  nachträgliche  Wicderabspaltung  von  Wasser  aus  dem  lunächst  nach  der  Gleichung 
C,,H^,0|  -f  H,0  ^  CfH^,0,  4- C^HgO,  entstehenden Saligenin.  Von  solcher  nachtriiglichen 
Wasscrahspsilfang  kann  in  anderen  FlUen  andi  derZudter,  anstatt  des  swdtai  ^Mllunfiprodukt* 
betroflen  werden.  Zu  diesen  Füllen  gehören  diejenigen,  wo  dorcb  blosses  Erlütsen  eines  Gly- 
cosids  im  trockenen  Zustande  die  Spaltung  bewirkt  werden  kann.  Anstatt  des  ZnchctS  wild 
dann  (i.  H.  aus  dem  Aesculin)  ein  Anhydrid  desselben  (Glycosan)  erhalten  (2). 

Dai>  einzige  zweifellose  Beispiel  einer  Glycusid!>paliuug  ohne  Wasscraufnalune,  bei  welchem 
eine  aaduMüglUdw  Wasserabtpaltung  als  Grand  der  Anomalie  bisher  nicht  hat  coostatiit  werden 
kttuncnt  bietet  die  Spattnag  des  Hcspetidiiis  in  Hcspeictin  und  Gl^mwe.  Dieselbe  wiid  indeas 
vcmnlldicil  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  dem  Salicin  zu  deuten  sein  (334). 

Die  Spaltung  des  Chinovins  in  Chinovasäure  und  Chinovit  iC^H^^O^)  soll  unter  Wasser- 
anstiitt  erfolgen  (165). 

Die  künstliche  Nachbildung  der  natürlichen  Glycoside  versuchte 
Schützen  BERGER  (13)  zu  erreichen,  indem  er  von  den  Acetylderivaten  der  Zucker- 
arten ausging,  z.  B.  Di-  oder  Triacetylglycose  mit  Saligeninnatritim  oder  Saligenin- 
btd  erhitzte.  Er  eiliielt  auf  diesem  Wege  kein  Salicin,  sondern  eine  amorphe 
Verbindmig^  welche  aber  immerhin  ala  ein  dem  Salicin  nahestehendes  Gljrcoaid 
bezeichnet  werden  konnte,  insofern  sie  sich  durch  verdQnnte  Schwefelsäure  eben- 
lalls  in  Glycose  und  Saliretin  spalten  Hess. 

Michael  gelang  es  1879,  ^^^^  Acetochlorhydrose  und  Kaliumphenolat  cm 
krystalHsirbares  »Phenolglycosid^  und  dann,  indem  er  das  Plienolat  durch  die 
Kaliumverbindung  des  Salicylaldehyds  ersetzte,  auf  gleichem  Wege  das  Helicin 
darzustellen  (14).  Durch  Natriumamalgam  wurde  daraus  das  Salicin  künstlich 
gewonnen  (15)  und  damit  zug^dch  die  Synthese  des  Populins  ermöglicht  (16). 
Auch  das  Metfaylarbutin  wurde  aus  Acetochlorhydrose  und  der  Kaliumverbindung 
des  Methylhydrochinons  dargestellt  (17X  rttgji  (124). 

Durch  Condensation  mit  Acetylaldehyd  in  schwach  alkalischer  Lösung  hat 
Tiemann  aus  Aldehydglycosiden  kohlenstoffreichere  Glycoside  aufgebaut,  so  aus  dem 
Helicin,  C,H,(0-C,H,  ,0,)-CHO,  den  Glucocumaraldehyd,  CgH^CO'CjH,  lO^)- 
CHiCH  CHO  (548),  aus  Glucovanillin,  C6H3(OCH3)(Ü  C6Hn05)-CHO,  den 
Glucoferulaaldehyd,  C,, H 3 (O C  H 3)  (O •  Cg H , , O5) •  C H :  C H  •  C  H O  (37 2). 

Die  Bedeutung  der  Glycoside  für  den  pflanzlichen  Organismus  ist  nicht  genau 
bekannt.  Rochleder  (610)  neigte  sicli  der  Ansicht  zu,  dass  die  Glycoside  das 
Material  seien,  aus  wdchem  in  den  Pflanzen  durch  Einwirkung  von  Fermenten 
Traubenzucker  entsteh^  der  dann  weiter  in  die  ttbrigen  Kohlehydrate  (Stärke, 
Dextrin,  Cdlulose)  umgewandelt  werde.  Dem  gegenüber  hebt  Sachs  (611)  hervor, 
dasa,  wenn  nicht  die  Stärke,  sondern  die  Glycoside  als  erste  Assimilataonapro- 
dukte  der  Pflanze  gelten  sollten,  man  erwarten  dürfe,  dieselben  vorzugsweise  in 
den  chlorophyllhaltigen  Assimilationsorganen  anzutreffen,  während  sie  thatsäch- 
lich  besonders  in  den  Reservebehältern  oder  in  den  1  heilen,  die  sich  auf  deren 
Kosten  nähren,  gefunden  werden.  Ferner  dürften  (ilycoside  bei  der  Keimung 
oder  ähnlichen  Ernahrungsvorgangcn  überhaupt  nicht  auftreten,  wenn  sie  als 
Assimilationsprodukte  zu  betrachten  seien. 

Von  Interesse  erscheint  angesichts  dieser  Frage  die  künUich  von  Brunner 
und  Chuakd  (606)  gemachte  Beobachtung,  dass  wirklich  in  den  chlorophyll- 
haltigen PflanzentheUen  Glycoside  enthalten  sind,  dass  namentlich  in  den 
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grünen,  ganr  unreifen  Früchten  dn  sehr  verbreitetes  Glycosid,  die  Glycobemstein- 
sttnre,  oder  vielleicht  mehrere  dieser  ähnliche  Glycoside  sich  vorfinden,  und  dass 
jene  Glycobcmstelnsaure  bei  der  Reife  der  Früchte  aus  diesen  verschwindet, 
während  sie  sich  in  den  Blättern  erhält.  Es  liegt  danach  nahe,  die  Glycobem- 
steinsäure  und  ähnliche  Glycoside  zu  den  ersten  Assimilationsprodukten  zu 
rechnen.  Für  diese  Auffassung  scheint  es  auch  zu  sprechen,  dass  der  Glycosid» 
gehalt  etiolirter  Kressepnänschen  nuch  zunahm,  als  die  genannten  Beohachter 
dieselben  am  Licht  ergrflnen  liessen.  Da  aber  andererseits  die  etiolirten 
Ffllnzchen,  obgleich  aus  glycosidfreiem  Samen  gezogen,  immerhin  auch  schon 
glycosidhaltig  waren,  und  da  ferner  Glycobemsteinsäure  auch  in  Filzen,  also  in 
überhaupt  nicht  assimilirenden  Pflanzen  gefunden  wurde,  so  ist  es  sicher,  dass 
die  Glycoside  jedenfalls  nicht  nnssrbliessHch  als  Assimilationsprodukte  vorkommen, 
sondern  als  Produkte  des  Stottwechsels  aus  Keservestotfen  entstehen  können. 
Dass  aber  gewisse  Glycoside  auch  zu  den  ersten  wahrnehmbaren  .'Xssimilations- 
produkten  zu  zäiilen  sind,  wird  durch  die  Untersuchungen  von  Bkunner  und 
Chuasd  immerhin  wahrscheinlich  gemacht  liCan  mid  freilich  hierbei  weniger 
an  die  schon  Ungst  bekannten,  nur  in  einzelnen  Pflanzen  voikommenden  und  fllr 
diese  charaktmstischen  Glycodde  zu  denken  haben,  als  an  bisher  flbersdiene 
Glycoside  von  sehr  allgemeiner  Verbreitung»  wie  ein  solches  in  der  Glyco» 
.  bemsteinsäure  bekannt  geworden  ist. 

Zu  den  Glycosiden  sind  vielfach  auch  solclic  Körper  gerechnet  worden, 
welche  anstatt  des  Zuckers  andere  Verbindungen,  namentlich  Phloroglucin,  als 
Spaltungspro(3iikte  liefern.  Hlasiwetz  (i8)  theilte  nach  der  Natur  der  Spaltungs- 
produkte die  Glycoside  ein  in  eigentliche  Glycoside,  Phloroglucide,  Phloroglyco- 
side,  Gummide,  Mannide  und  stickstoffhaltige  Glycoside. 

Hier  sollen  in  alphabetisdter  Reihenfolge  diejenigen  Veibindungen  be- 
^rochen  werden,  welche  bei  der  Spaltung  wirkliche  Zuckeiarten  oder  diesen 
Zuckeratten  nahe  verwandte  Kdrper  (Esoduldt  u.  s.  w.)  liefern.  Aufgenommen 
sind  die  Gerbsäuren,  welche  freilich  grossentheils  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  ebenfalls  Zucker  liefern,  aber  wegen  ihres  in  mehrfacher  Beziehung  eigen- 
artigen Charakters  (vergl.  pag.  343  u.  f.)  in  einem  besonderen  Artikel  behandelt 
worden  sind. 

Achillein.  Mit  diesem  Namen  ist  zuerst  von  Zanon  (19)  eine  aus  Achiliea 
miUefolium  L.  erhaltene  gelbbraune,  amorphe  Masse  bezeichnet  worden.  Planta 
(20)  glaubt  dies  Achilldtn  in  reinem  Zustande  isoliit  zu  haben.  Er  erhielt  es 
nidit  nur  aus  A,  miB^oUum,  sondern  auch  aus  A.  masekaia  Jacq.  In  letzterer 
Pflanze  soll  es  von  dnem  eigenartigen,  in  kaltem  Wasser  kaum  Idslidien  Bitter» 
Stoff,  dem  Moschatin,  begleitet  sein. 

Planta's  Achillein  (CjoHjgNjO  15?)  war  eine  spröde,  amorphe,  zerfliessliche, 
braunrothe  Masse  von  stark  bitterem  Geschmack  und  deutlich  alkalischer  Reak- 
tion, beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak  entwickchid.  Es  soll  zugleich 
Alkaloid  und  Glycosid  sein,  nämlich  durch  anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Zucker  und  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  schwer  lös- 
liches, dunkel  rothbraunes  Pulver,  das  Achilletin  (Ci^H^jNO^?)  gespalten 
werden,  unter  gleichzeitiger  Erzeugung  von  Ammoniak  und  einer  flüchtigen,  aro- 
matisch riechenden  Substanz. 

Die  Emheitlichkeit  der  von  Planta  beschriebenen  Kdrper  ist  mit  Recht  an- 
gezweifelt worden  (ai). 

Acofin.   Ein  von  Faust  (32)  aus  dem  Rhizom  von  Acorus  calamus  L.  ge- 

r 

Digitized  by  Google 


43i 


HaadirOcteibadi  der  Ckeinie. 


wonnene^  stickstoffhaltiges  Glycosid  von  zugleich  alkaloldisdier  Natur.  Nor  als 
gelbem  weiche,  hanaitige  Blasse  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser  und  Bensol,  lös- 
fich  m  Alkohol  und  Aether,  auch  in  Salzsäure.  Beim  Kochen  mit  verdttnnter 
Schwefelsäure  oder  mit  Baiytwasser  entsteht  neben  Zucker  eine  harzartige,  stick- 
stoffhaltige Substanz. 

Adonidin.  Von  Cf.rvei.io  (358)  in  den  Rhizomen  und  Wurzeln  von  Adonis 
vernalis  L.  aufgefundenes  (ilycosid.  Undeutlich  krystallinische,  hygroskopische 
Masse,  welche  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  ein  gelbes  Pulver  giebt 
und  sich  über  90°  braun  bis  schwarz  färbt.  Stickstotffrei  (Kohlenstofi  42*6  ^, 
Wasserstoff  7*5^).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  anUSsUdi  in  Aether, 
Chloroform  und  Benzol  (360).  Aus  der  wässrigen,  stark  bitter  schmeckenden 
Lösung  wird  das  Adonidin  durch  Tannin,  dagegen  nicht  durch  Bleiessig  gefällt 
Es  wirkt  henlähmend  und  ist  für  die  thenq>euti8che  Anwendung  anstatt  des 
Digitalins  voigeschlagen  worden  (358). 

Eine  sehr  ähnliche  Substanz  wurde  auch  in  Adanis  Cupankma  aufgefun- 
den (359). 

Aescinsiure.  C^^H^qO,,  (23,  24).  In  kleiner  Menge  in  den  Cotyledonen 
der  reifen  Samen  der  Rosskastanie  enthalten,  begleitet  von  einer  anderen  Säure 
(CjiHjqOj,?),  welche  von  Kraut  (Gmklin's  Handb.)  »Propäscinsäure«  genannt 
wird.  Die  Aesdnsäure  ist  ein  Si>altungsprodukt  zwder  ander«  in  den  G>t7le- 
donen  namentlich  noch  nicht  ganz  reifer  Rosskastaniensamen  enthaltenen  Glyco- 
side,  des  Aphrodäsdns  und  des  Aigjrräsdns  (s.  d.)  resp.  der  PropAscansäure. 

Säuren  fällen  die  Aescinsäure  aus  alkah'schen  Lösungen  als  fiurblose,  gelati> 
nöse  Masse,  die  durch  anhaltendes  Kochen  mit  zur  Lösung  unzureichendem 
Alkohol  fein  krystallinisch  wird,  auch  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung 
sich  als  Krystallmehl  ausscheidet.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem 
Wasser,  frisch  gefällt  auch  leicht  löslich  in  Weingeist,  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  zerfällt  die  Aescinsäure  in  Zucker  und  Teläscin,  Cg4H4oüj2 
-f-  Hj|0  =  CgUijOe  -f-  CjgHjoO;.  Ijetz^es  fiefett  bei  fortgesetzter  Einwirkung 
der  Salzsäure  unter  no«dunaligpr  Abspaltung  von  Zudcer  das  Aescigenin, 
t^tsOi. 

AeicwiwnTCf  KBÜiun,  C,4H,,0,,KH- C,4ll4,Oj,,  hildct  schwer  lOilidie,  tiriilftgilimude 

Nadeln. 

Das  Barium-  und  das  Bleisalz  sind  amorphe  Niederschläge. 

Aesculin,  CjjHjeOy  (h-I^HjO),  dieses  (ilycusid  wurde  1830  von  Minor 
(26)  aus  der  Rinde  der  Rosskastanic,  Aesculus  Ilyppocastanum  L.  isolirl.  Die 
blaue  Fluorescenz,  welche  der  wässrige  Auszug  jener  Rinde  seinem  Gehalt  an 
Araculin  verdankt^  hatte  schon  fHlher  mehrfach  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  sich  gezogen.  In  verschiedenen  anderen  Pflanzentheilen,  deren  Auszflge  in 
schwächerem  Grade  dieselbe  Erscheinung  zeigen,  ist  vielleicht  ebenfjalls  ein  Ge- 
halt an  Aesculin  die  Ursache  derselben,  so  in  dem  Quassiaholz  (Raab's  »Schiller- 
Stoffe)  (37),  dem  Griessholz  (von  Guilandina  Moringa  L.),  dem  Stediapfisl- 
samen  u.  s.  w.  Nachgewiesen  ist  das  Vorkommen  des  Aesculins  in  der  sogen. 
China  indica  (der  Rinde  von  Hymenodictyon  excelsum  Wallich)  (28)  und  in  der 
Wurzel  des  wilden  Jasmin  (Gelsemium  sempervirens  Gray)  (29). 

Das  Aescuiui  wurde  zuerst  von  Trommsdorff  (30),  dann  von  Jonas  (31), 
RocHLXD£R  und  Schwarz  (3s),  Zwinger  (33)  näher  untersucht  Mit  dem  emgehen- 
den  Studium  seiner  Derivate  beschäftigten  sich  namentlich  Rochledbr  (34—41)1 
ScHvr  (43—44),  LiBBERiiANN  Und  Kmibtscm  (45),  Tumanm  und  Will  (46). 
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Nachdem  früher  die  Zusammensetzung  des  Aesculins  durch  verschiedene 
andere  Formeln  ausgedrückt  worden  war,  wurde  Rochleder  1863  für  die  wasser- 
freie \'erbindung  zu  der  Formel  Ci^Hi^Of  geführt  (39),  die  später  mehrfach  be- 
stätigt wurde  (43.  45)- 

Darstellung.  Rosi^kastanienrinde  wird  mit  Wasser  aiuigckocht,  der  Ausxug  mit  Alaun- 
lönmg  md  ctwu  ttbendiUssigein  Ammoiuale  veneliC,  die  von  dem  nfafiabcneii  Niedendihg  «b- 
filtriite  blaaigdbe  Flttnigkdt  nach  den  Ncutialidn»  mit  EMigrtnre  Terdunrtet«  us  dem  trodmen 
Rflckstand  durch  Auskochen  mit  wenig  Alkohol  das  AescoKii  extnhilt  und  dtuch  UmkrfStallifireD 
■US  schwachem  Weingeist  gereinigt  (37),  (vergl.  26,  32,  47,  45). 

Das  Aesculin  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  kleinen 
weissen,  ol't  kugelig  gruppirten  Prismen.  Es  enthält  im  lufttrocknen  Zustande 
1^  Mol.  (45)  oder  2  Mol.  (42,  2)  Krystallwasser,  die  es  bei  120—130°  verliert. 
In  höherer  Temperatur  [bei  160°  nach  Zwenger  (33),  205°  nach  Schiff  (2)] 
schmilzt  es  und  erstarrt  xo  einer  amorphen,  rissigen  Masse,  die  in  BerOhning 
mit  Wasser  wieder  krystalKnisch  wird.  In  etwas  sOrkerer  Hitze  zerMt  et  zunächst 
in  Aesculetin  und  Glycosan.  (2),  vergl.  (33).  Es  löst  sich  bei  lO'ö^  in  678  Thln., 
bei  25°  in  567  Thln.,  bei  100**  in  IS-ö  Thhi.  Wasser,  in  90  Thln.  kaltem,  in 
84  Thln.  siedendem  Weingeist  vom  spec.  Gew.  0*798  (30).  In  absolutem  Aetber 
ist  es  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Essigäther.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien 
lösen  es  reichlicher,  als  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Sie  zeigt  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünnung  eine  blaue  Fluorescenz,  die  bei  An- 
wendung von  Brunnenwasser  stärker  als  mit  destillirtem  Wasser  auftritt,  durch 
Säuren  aufgehoben,  durch  Alkalien  wieder  hervorgerufen  ^rd.  Alkalische 
Lösungen  sind  im  durch&Uenden  Licht  gelb  gefiürbt  und  zeigen  die  Fluorescenz 
besonders  stark. 

Von  Metallsalzen  fällt  nur  basisch  essigsaures  Blei  die  Aesculinlösungen. 
Magnesia  ^'ird  von  Aesculinlösung  beim  Kochen  leicht  zu  einer  röthlichen,  stark 
fluorescirenden  Flüssigkeit  gelöst,  welche  beim  Verdunsten  eine  leicht  lösliche 
Verbindung  (C,  ,,H,  gOr,)2' Mg(OH)o  hinterlasst  (44). 

Alkalische  Kui)ferlösung  wird  bei  längerem  Kochen  reducirt  (33), 

Wird  Aesculin  mit  wenig  Salpetersäure  geschüttelt,  so  entsteht  eine  gelbe 
Lösung,  welche  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  eine  tief  blutrothe  Färbung 
annimmt.   (Empfindliche  Reaction)  (29). 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Emulsih  bei  26—80**  wird  das  Aesculin  in  Aocnletin  und  eine  Glycose  gespalten 
(32)'-  CijHjgO,  -»-H3O  =  C9H5O4  H-  CßHjjOg.  Barytwasser  wirkt  ebenso, 
ftihrt  aber  das  Aesculetin  in  .Aesculetinsäure  über  (36)  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  wird  das  Aesculin  in  Hydraesculin  übergeführt  (41). 

Dibromäsculin,  Cj  jH,  ^Br.jOg.  Durch  Bromiren  einer  kalten  Lösung  von  Aesculin  in 
Eisessig  erhalten  (45).  Aus  Eisessig  in  kleinen  Nadeln  krystallisirbar,  schwer  löslich  in  Alkohol 
Bodi  tdnmcr  in  Wattor.   Sdimibt  onlcr  Zenclnng  b«i  198—196^. 

Trianiläscalin,  C,,H,,(HN'C«II,)aOc.  Durch  Emwiikiiiig  von  Anilin  auf  AescoUn 
ethdlcn  (4z,  43)  PlatindoppelsaU  =  (C,,H, ,N,0,  Ha),PtCl4. 

Pentacetyläsculin ,  C,  jH,  ,(CjH,0)jOg,  entsteht  beirr»  Erhitien  von  Aesculin  mit  Essig- 
säureanhydrid. Krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  liK)**  schmelzen  (48,  44), 
vergl.  (45)- 

Dibrom^Pentacetyllscnlin,  Cj  ,IIyBr,(C^,0),0,.  Ihuch  Aoetylirang  des  DOmm- 
isculins  gewonnen  (45),  bei  203—206**  schntelsende  kleine  Nadeln. 

PentabenzoyUsculin,  C,gH|,(CyH«0)»0«.  Am  AcMolin  uml  BeuoTlcUocid  (48), 
▼eigL  (44). 
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Hjdräsculio.  Amoiplic,' in  Waiser  Musseret  leicht  löiUchc,  durch  Alkohol  in  Flocken 
fUlbwe  lAM$e,  die  durdi  Einwiikm^  von  Netriumanelgam  auf  Aesodin  cntitdit  und  beim  Er* 
hitsen  mit  Salzsäure  sich  in  Glycnsc  und  Hydräsculctin  tpallet  (4l}« 

Aesculetin,  CyHgO^  4-  HjO.  Spaltungsprodukt  des  Aesculins  (32),  in 
kleinen  Mengen  das  letztere  in  der  Rosskastanienrinde  begleitend  (39).  (S.  unter 
»CumarverbindiinEjen     pag.  63.) 

Constitution  des  Aesculetins  und  Aesculins.  Dass  in  dem  Aescu- 
letin ein  aromatischer  Kern  enthalten  ist,  wird  schon  dadurch  bewiesen,  dass 
bei  6er  Klaliicbmelzimg  neben  Ameisanäiire  und  Ootalstnre  Frotocatecbusäure 
entsiebt    ScHirr  (4a,  43,  48)  glaubte  die  Constitution  des  Aesculetins  duidi 

CHO 
C  •  OH 

^^Q^,  und  diejenige  des  Aesculins  etwa  durch  die  Formel 
OH 

rCHO  CHO 


die  Fonnel  C^tH, 


C  •  O  H 

C  •  OH       ^^)4  \  ausdrttcken  zu  müssen,  wobd  er  sich  wesentlich  auf  die 


■  -CH, 

irrthttmliche  Wahrnehmung  stutste,  dass  beim  Acetyliren  in  das  Aesculetin  nicht 
zwei,  sondern  drei,  und  in  das  Aesculin  nicht  fttn(  sondern  sechs  Acetylgruppen 
einträten.  Die  Unrichtigkeit  dieser  Annahme  wurde,  nachdem  schon  vorher  von 
THHANN  (51)  auf  die  sonstige  UnWahrscheinlichkeit  der  obigen  Aesculetinformel 
hingewiesen  worden  war,  von  T^iebermaxn  und  Knetsch  (45)  erkannt.  Für  die 
richtigere  Erkenntnis  des  Aesculetins  wurden  die  viellachen  Analogieen  zwischen 
dem  letzteren  und  dem  limhelliferon  maassgebcnd.  Schon  Hi.asiwktz  liatte  auf 
diese  Analogien  und  auf  die  einfache  Beziehung  zwischen  den  empirischen 
Formeln  des  Umbelliferons  (C9H^O|)  und  des  Aesculetins  (C9H^04)  hingewiesen, 
auch  bernts  die  Wahrscheinlichkmt  hervorgehoben,  dass  diese  Körper  dem  Cu- 
marin (CyHgOs)  Ähnlich  constituirt  seien  (53).  Während  aber  Hlasiwetz  nach 
den  Scmrv'schen  Arbdten  Uber  das  Aesculetin  geneigt  war,  die  Formel  des  Um- 
belliferons der  von  Schiff  aufgestellten  Aesculetinformel  anzupassen  (52),  stellten 
weitere  Untersuchungen  (51,  54)  es  bald  ausser  Zweifel,  dass  das  Umbelliferon 
wirklich  ein  Oxycumarin  sei.  Danach  lag  es  nahe,  das  Aesculetin  als  ein  Dioxjr- 
cumarin  anzusprechen: 

/CHtCHCO 

^  „  /CHiCH.CO     «  „  /CH:CH  CO     ^  „  /O—  

^«   *N^O—  ^«**t\0^^ —   *-«"a\OH 

\OH  \0H 
Onnarin  Umbdüferon  Aeeculetto. 

In  der  That  constatirten  Tismann  imd  Will  (46)  durch  eine  Untersuchung 
der  Mediylderivate  des  Aesculetins  die  vollständigste  Analogie  derselben  mit  dem 
Metiiylumbellifeion  und  dem  Cumarin.  Endlich  ist  von  Wnx,  welcher  audi 
die  Aethylderivate  des  Aesculetms  ausführlich  untersuchte,  aus  «-  und  ß-Triätbyl- 

äSCUletmsäure,  CeH,(O  C,H5)3-CH:CH'CO,H,  durch  Oxydation  mit  übennan- 

gansaurem  Kalium  eine  Triäthoxybenzoesäure,  C6Hj(0*C3H5)3*COjH,  und  aus 
dieser  durch  Destillation  mit  Kalk  da^  betreffende  Triäthoxybenzol,  C6Hj(0' 
CjHs),,  dargestellt  worden  (55).  Letzteres  (Sclimelzp.  34°)  stimmt  in  seinen  Eigen- 
schaften weder  mit  dem  Triäthyläther  des  Pyrogallols,  noch  mit  denjenigen  des 
Fhloroglucins  überein,  muss  also  als  Derivat  des  Üxyhydrochinons  aufgefasst 
werden  (56).  Danach  kommt  den  drei  am  Bensolring  vorhandenen  Sauerstoff- 
atomen die  Stellung  1,  3,  4  su. 
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Hydritcvletin,  C,|,HjgO,  (Nach  dem  lYocknen  bd  150^  Cg^Hj^Oi,)  (41).  Du 
neben  Zudier  beiiB  EiUImb  von  H]rdilscalni  mit  Saliaiiire  caMdiende  S^tunyprodiikt  Faibr 
loee  KiyitaUe,  die  sich  heim  Uebergiessen  mit  Ammoniak  Man  flifben  imter  BSdnof  von  Act- 

COrceYn  und  einem  farblosen,  krystallinischen  Körper. 

Aescorcio,  C,H,0^  entsteht,  wenn  man  Natriumaroalgam  in  einer  Kohlensäureat- 

moephln  mf  in  Wamcr  veittdllei  Acsculctio  einwirken  UiMt  Weisses  Palver,  nur  in  Aliulien 
mit  gittner,  an  der  Lnft  in  Roth  ttbeifdiender  Farbe  lötlidt. 

AescorceYn,  C,H,N,0^  (40).  Dem  OrceYn  ähnlicher  Farbstoff,  welcher  aw  dem  Aes- 
corcin  und  dem  raraä<;ciiktin  oder  der  Natriumsulfitverbindung  des  lezteren  entsteht,  WCUn  diese 
Körper  bei  Zutritt  von  Luft  mit  Ammoniak  behandelt  werden.    Vergl.  (49). 

Paraäsculctin,  CgHjO^  (39,40,48),  (oder  C,H,0^  ?)  (45).  Wenn  man  Aesculetin 
mit  einer  Lösung  von  Natrinmbisalfit  kodrt  and  dann  ADmIioI  UnznfUgt,  so  scheidet  sich  ment 
NatrinmiDlfat,  dann  die  Verbindung  C^«04>S0,NaH  resp.  C,H,04'SO,NaH  ab.  Am  der 
letzteren  erhält  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure  das  fircic  Paraäsculetin  als  eine  in  Aether 
schwer,  leiclitcr  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Wasser  lösliche,  undeutlich  kr)'st.illisiron(k'  Substanz. 
Es  enthalt  2^  Mol.  Kxystallwasser,  welche  erst  bei  100°  entweichen.  Das  Paraäsculctin  wirkt 
staik  ledndKndt  adieidet  am  aBmlischer  KnpfolOsnng  in  der  Kilte  KupfenuTdiil,  bei  60—70* 
mctalliadies  Kupfer  ans  und  cntfibbt  IndigolOsong  schon  in  der  Külte.  Es  wird  von  Essigtihne- 
anhydrid  nicht  angegriffen  (48).  Mit  Anunoniak  giebt  es  bei  Laftnitiitt  eine  anfimgs  rotte, 
schnell  blau  werdende  Lösung.    (AescorceYn)  (40). 

Aesculetinbydrat,  C,cH,,0,  4C,H(04  +  H,0)  (39),  ist  ein  Körper,  welcher 
Dd>en  Aesculin  und  Aescule  tin,  in  etwas  grösserer  Menge  als  das  letztere  ▼ofkommt  Er  scheidet 
sich  aas  Wasser,  worin  er  weniger  löslich  ist  als  das  Aescaletin,  in  kleinen,  körnigen  Kcjrstalkn 
ab,  be^mit  bei  203"  zu  sublimiren  nnd  schmilzt  bei  SSO**.  Beim  Erhitzen  im  KeUensHurestrom 
auf  900  ^  sowie  beim  Krystallisiren  an«  absolutem,  mit  oonoentrirter  Salssion  Tenetcten  Alko* 
hol  gebt  er  in  Aesculetin  Uber. 

Acacttletinsivrc  Imt  Rochlbobr  (36)  die  SKnre  von  dir  ZaHunmoMetzung  C^H^iO, 
genannt,  welche  beim  Kochen  von  Aeteoletfai  mit  Baryt wassei  und  deshalb  aneh  bei  der  Spal- 
tung des  Aesculins  durch  Barytwasser  erhalten  wird.  Durch  lanige  fortgesetztes  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  die  Säure  in  die  mit  der  Fkotocatechusaure  isomere  »AesdoxalsHure«  ttbeife- 
fuhrt  (40). 

Man  würde  jetzt  als  Aesculetinsäure  eine  Säure  zu  beuidwen  haben,  welche  su  dem  Aes> 
adetin  in  dendben  Bcridmng  alBnde,  wie  die  Cumarinsiare  tum  Gnaarin,  d.  h.  eine  TVioxi- 
ginumsHure,  C,H,(OH),«CH:CH-CO,H  =  C,H,Oj.  Von  einer  solchen  Säure  leiten  sich  in 
der  Thnt  diejenigen  SHuren  ab,  welche  alsTrimethyläsculetinsaui«  (46}  und  IWlthjUfCwlefiwlWfe  (55) 
bexeichnet  worden  sind.    S.  unter  »Cumarvcrbindungen.« 

Agoniadin,  CjoHj^Og.  Von  Peckolt  1870  aus  der  brasilianischen  Agoniada- 
rinde  (von  Plumeria  lancifolia)  dargestelltes  und  von  Geuthf.r  analysirtes  Glycosid 
(57).  Es  krystallisirt  in  wasserfreien,  seideglänzenden  Nadeln  von  sehr  bitterem 
Getcbnwdi»  Int  unlöfllich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aetter,  leicht  löslich  in 
heissem  Alkohol  tmd  Aetherweingeis^  auch  in  Ammoniak.  Schmp.  155^  Durch 
Kochen  mit  Teidflnnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Zucker  und  efaien  amoiphen, 
braunen  K0q>er  gespalten. 

Amygdalin,  CjqHj^NO,  ,  -I- 3HjO.  Von  Robiquet  und  BouTRON  (58)  1830 
als  Bestandtheil  der  bittem  Mandeln  entdeckt.  Nachdem  schon  die  Entdecker 
beobachtet  hatten,  dass  bittre  Mandeln,  die  durch  Auskochen  mit  Weingeist  von 
Amygdalin  befreit  waren,  bei  der  Destillation  weder  Bittermandelöl  noch  Blausäure 
mehr  lieferten,  ermittelten  Wöuler  und  Liebig  (7),  die  Zusammensetzung  des  Amyg- 
daHns  und  eikannten  seine  Spaltung  in  jene  beiden  Körper  und  Zucker. 

Vorkommen.  Ausser  aus  den  bittem  Manddn  ist  rdnes,  krystaUisites 
Amygdalin  bisfaer  aus  Ffiisichkemen  (59,  60,  66),  Kirschkernen  (66),  Pflaumen- 
kernen  (61, 66),  Apfidkemen  (66),  den  Äruchdtemen  von  Fnmm  imroitrtum  L.  (63) 
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und  ▼on  J^ntmts  paius  L.  (63,  64)  isolirt  worden.  Bei  sehr  vielen  Fflanientheilen 
liAt  num  nnr  daraus,  dass  sie  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Blansinre  Uefem, 
auf  einen  Gebaltan  Amygdalin  geschlossen,  so  bei  der  Rinde,  den  jungen  Trieben  und 
Blättern  von  Sorbus  atuuparia  L.,  S.  hybrida  L.,  S.  torminalis  L.,  Ameliancher  vulgaris 
Mnch.,  der  Rinde  und  den  juntjen  Trieben  von  Cotonfoster  vulgaris  I.indi...  den 
jungen  Trieben  von  Crataegus  oxyacant/ta  und  Prunus  domestica  L.,  allen  Theilen 
von  Prunus  padus  L.  (67,  72,  71),  den  Blättern  einiger  strauchartigen  Spiraca-kjX^n 
(Sp.  aruncus  L.,  Sp.  sorbifolia  L.  und  Sp.  japonica  L.)  (68)  den  Birnen-  und 
Quittenkenien,  den  Keinen  von  Sorku  aueuparia  L.  und  5.  latif^  L.  (69),  dea 
Frticbten  von  fSmi  satioa  L.  (70,  69},  dem  Samen  und  den  krautigen  Stengeln  von 
LmMM  iuUaHssmum      und  Untm  pertmu  L.  (73). 

Es  ist  indess  keineswegs  ausgemacht,  dass  die  Blausäure  in  allen  diesen 
Fällen  der  Spaltung  von  Amygdalin  ihren  Ursprung  verdankt  Vergeblich  wurde 
versucht,  aus  der  Wurzel  von  Jairopha  manihot  \,.,  welche  bei  der  Destillation  er^ 
hebliche  Mengen  Blausäure  liefert  (74),  Amygdalin  zu  isoliren,  vergl.  (69).  Ebenso- 
wenig ist  dieser  Versuch  bei  Vicia  sathm  T-.  (70),  und  bei  anderen  blausäureliefemden 
Pflanzen  erfolgreich  pewcscn.  In  einigen  derartigen  Fällen  erliielt  man  anstatt 
des  Amygdalins  eine  nicht  krystallisirbare  Substanz,  die  man  als  >amurphes  Amyg- 
dalin« oder  »Laurocerasinc  bezeichnet  hat    (S.  unten). 

Darstellung.  Man  zieht  die  durch  starkes  Auspressen  entölte  Kleie  der  biltem  Mandeln 
swefanal  mit  95  procentigem  Alkohol  not,  deatillift  von  dem  dnrcli  ndirtlgiges  Stehen  and 

Ffltriren  geklärten  Aussog  filnf  Sechstel  des  Alkohols  ab  und  versetzt  den  Rückstand  mit  seinem 

halben  Volumen  Aethcr.  Das  dadurch  ausgeschiedene  Amygdalin  wird  stark  zwischen  Fliess- 
papier  gepresst,  mit  Aether  gewaschen  und  aus  heissem  Alkohol  krystalUsirt.  (7),  vergL  (62, 
78—82). 

Die  bitten!  Bfeadeln  Hefeni  S^— Sf  Aoijgdeljn  (7,  83).  Aas  Pfirridikeroeii  waideo  3f 
eriM]le.<6o). 

Das  Amygdalin  IciystalUsirt  aus  Wasser  in  orthorfaombiscben  Prismen  (83) 
mit  drei  Molekülen  Kiystallwasser,  aus  80  proc.  Weingeist  in  perlmutter- 
glänzenden Schuppen,  die  zwei  Moleküle  Krystallwasser  enthalten.  Beim  Krys- 
tallisiren  aus  absolutem  Alkohol  scheint  es  Krystallalkohol  zu  binden  (7).  Die 
aus  wässriger  Lösung  enthaltenen  Krystalle  verlieren  schon  über  Schwefelsäure 
1  Mol.,  bei  110—120°  langsam  auch  die  andern  beiden  Moleküle  Wasser. 

Das  Amygdalin  ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  sjjuter  nach  bittem 
Mandeln,  reagirt  neutral  und  wirkt  linksdrehend.  [Bolchardat  (84)  fand 
(«),  =  —  SA-ö"  für  die  bei  45"  über  Kalk  getrocknete  Verbindung.] 

Es  Mtot  sieb  in  18  Thln.  kaltem,  in  jedem  Veibältniss  in  siedendem  Wasser. 
Von  Alkobol  vom  spec.  Geir.  0*819  bedarf  es  bei  8—13**  904  Thle.,  in  Sied- 
bitse  11  llile.,  von  Alkohol  vom  spec.  Gew.  0*939,  besiebungsweise  148  und 
12  Thle.  zur  Lösung  (85).    In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Bei  160°  beginnt  das  Amygdalin,  sich  schwach  zu  färben,  schmilzt  bei  un- 
gefähr 200"  und  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und  Ent- 
wicklung von  Caramel-  später  von  Bittermandelgeruch.  Die  bei  200"  geschmolzene 
Verbindung  erstarrt  glasig  und  schmilzt  dann  schon  bei  125 — 130°  (86). 

Bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Emulsin  (etwa  eines  wüssrigen  Auszugs 
sOsser  lifondeln)  spaltet  sich  das  Amygdalin,  namendich  rasch  bei  emer  Tempe- 
ratur von  35— 85^  in  Benzaldebyd,  Blausäure  und  eine  Glycose(7),  C^^HifNOn 
+  3H,OaC7HeO  +  CNH  +  2CgH,,0«.  Die  Glycose  schemt  gewöhnliche 
Dextrose  zu  sein  (10).  Dieselbe  Spaltung  bewirken  Roggen-,  Weizen*  und  Erbsen» 
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mehl  (69),  Leinsamenmehl  (73)  und  verschiedene  andere  Pflanzentheile,  in  denen 
also  die  Gegenwart  von  Emuldn  oder  emulsintthnlichen  Fermenten  angenommen 
werden  muss. 

Verdflmte  Saluiiue  (88)  (weniger  leicht  verdOnnte  Schwefelsäure)  mft  in 
Siedhitze  diesdbe  Spaltung  hervor,  reines  Wasser  erst  bei  150*^  (89).  Benzal- 
dehyd, Blausäure  und  Glycose  sind  auch  die  bei  der  Elektrolyse  einer  wässrigen 

AmygdalinlösuriG:  zunächst  auftretenden  Zersetzunpsprodukte  (qo).  Beim  Erhitzen 
von  Amygdalin  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  entstehen  Benzalde- 
hyd, Benzoesäure,  Ammoniak,  Ameisensäure  und  Kohlensäure  (7).  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Barytwasser  zerfällt  das  Amygdalin  in  Ammoniak  und  Amyg-  . 
dalinsäuie  (7).  Warme,  concentrirte  Salzsäure  bewirkt  die  Spaltung  in  Mandel- 
siure,  Glycose  und  Ammoniak  (91).  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Amygdalin 
mit  bell  violettroüier  Farbe  und  verkohlt  es  beim  Erwärmen.  *  Mit  «Phosphor- 
pentachlorid  erwärmt  liefert  das  Amygdalin  Salzsäure,  Cyanchlorid  und  Benzy- 
lidenchlorid,  aber  kein  Benzoylchlorid  (92).  Bei  der  Behandlung  mit  Zink  und 
Salzsäure  entsteht  Phenyläthylamin,  CgHs« CHj- CH,- NHy  (93).  Auch  aus  dem 
rohen  Kirschlorbeeröl  wird  diese  Base  erhalten  (93).  Da  ein  blosses  Ciemenge 
von  Blausäure  und  ßen/.aldehyd  nur  Methylamin,  aber  kein  Phenyläthylamin  liefert, 
so  hat  man  als  directes  öpaltungsi)rodukt  des  Amygdalins  das  Cyanhydrin, 
CeH5*CH(0H)CN,  zu  betrachten,  welches  sich  beim  Erhitzen  weiter  in  Benzal- 
dehyd und  Blausäure  spaltel;  aber  im  Ktrschlorbeer-  und  im  Bittermandelwasser 
tiieOweise  noch  unsersetzt  vorhanden  ist   Vergl.  (95). 

Durdk  Kochen  von  Amygdalin  mit  Essigsäureanhydrid  erhält  man  Hepta- 
cetylamygdalin,  C,oHjo(CjH30)7NO,  j  (92),  welches  aus  Alkohol  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  Beim  Erwärmen  des  Amygdalins  mit  Benzoyl- 
chlorid auf  70 — 80"  entsteht  ein  Gemenge  von  Di-  und  TribenzoylamygdaUn  (92). 

Das  Amygdalin  ist  nicht  giftig  (78,  96).  Mit  Emulsin  zusammen  in  den 
Körper  gebracht  rufl  es  natürlich  die  giftigen  Wirkungen  der  Blausäure  hervor. 
Wo  auch  von  dem  Amygdalin  allein  diese  Wirkungen  beobachtet  wurden  (98), 
wird  man  dies  auf  die  Anwesenheit  spaltender  Fermente  im  Magen-  oder  Darm- 
inbalt  surfldczuftihren  haben. 

Das  Amygdalin  geht  unverändert  in's  Blut  (99)  und  theilweise  auch  in  den 
Harn  Uber  (97). 

Amygdalinsäure.  CjoHjgOj,  (92),  Produkt  der  Spaltung  des  Amygdalins 
durch  Alkahen,  leicht  durch  Kochen  desselben  mit  Barytwasser  zu  erhalten  (7), 
CjoHj^NO, , -f-2H30  =  C2oH280,s -+- NH3  (92).  Sehr  zerfliessliche,  weisse, 
krystalhnische  Masse,  unlöslich  in  Aethcr  und  kaltem,  starkem  Alkohol.  Links- 
drehend (a)  =  —  40*2°  (94).  Beim  Erwärmen  mit  Braunstein  und  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Benzatdehyd,  Araebensäure  und  Kohlensäure. 

Bariam-,  Calcium-  and  Zinktalz  nnd  gamniiartig.  Ein  Bleicals  wurde  ab  weisser 
Mtderschlag  erhalten  (7). 

Durch  Essig^üurcanhydrid  wurden  Tetracetyl-  und  Heptacelylamygdaiinslure  als 
Mnorphc  M.issen  gewonnen  (02). 

Constitution  des  Amygdalins.    Das  Amygdalin  enthält  den  Rest  von 

zwei  Molekülen  Glycose  an  den  Rest  —  0*CHC^q|^^  gebunden,  vielleicht  in 
der  folgenden  Weise:  C,H,0(OH)^.O.CjH,0(OH),  OCHClc|f  '  (92.  93)-  Es 
ist  das  Nitril  der  Amygdalinsäure,  (C|,H,|0,oPCHCct)^ii'  ^  ^^^^ 

f' 
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Erhitzen  mit  Alkalien  übergeführt  wird.  Bei  der  Abspaltung  des  Zuckers  durch 
Emulsin  oder  verdünnte  Säuren  wird  zunächst  das  Nitril  der  Mandelsäure,  nämlich 

( "  H 

das  erwähnte  Cyanbydrin,  HO*CHC![q||  ^»  gebildet  welches  beim  Erhiuen  in 

Blattslure  und  Benzaldehyd  zerfällt.  Bei  Anwendnng  concentrirter  Salzsäure 
entsteht  aus  jenem  Nitril  sofort  die  Mandelsänre  selber  (PhenjlglycoIsäiiTe, 

C«H5-CH(OH)CO,H). 

Amorphes  Amygdalin  (Ladroreraiin).  Aus  den  Blättern  von  Prunus  hurocerasus  L. 
(62,  76.  66)  und  der  Rinde  von  Prunu»  padus  L.  (75,  76,  77,  65,  66)  lässt  sich  kein  krystalli- 
siites  Amygdalin  gewinnen.  Man  erhält  statt  dessen  eine  als  »amorphes  Amygdalin«  oder 
»LamooeiMin«  baddmete  Sabttaas,  die  beim  Venbmiten  Omer  wterifoi  LOnuif  gmnmiaitig 
cmtrodmet,  durch  Aether  ms  ihier  «btohit  «IkiilMiiidm  LQwag  in  maden  Kömchen,  ohne 
deutlich  krystallinische  Structur  ausgeschieden  wird.  Das  Laurocerasin  wird  durch  Kmulsin  lang- 
samer als  das  Amygdalin  in  Blausäure,  Benialdchyd  und  Zucker  ;;espaltcn.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  zerfällt  es,  wie  das  Amygdalin,  in  Ammoniak  und  Amygdalinsäure  (76),  liefert  aber 
dabei  swei  lAddllle  der  letileieB  ani  je  eia  MbUtad  Annaomiak  (66).  Sda  DidMBgtfenafltm 
iit  geringer,  ab  das  des  AmygdaHas:  («)« (66). 

Antiarin,  Z^^^^O^  H-  SH^O  ^.  Der  giftige  Bestandtheil  des  zur  Hentdlung 
eines  Pfeilgiftes  (Ufas  antiar)  benutzten  Milchsafts  von  Anüaris  toxkoHa  Liscmsn. 
Zuerst  von  Pellctbr  and  Cavbntou  (ioo)  isoUrt,  dann  von  Muldbr  (ioi) 
näher  untersucht. 

Darstellung.  Der  VerdampfunpsrUckstand  des  Milchsafts  wird  durch  Pctroleumbcnzin  von 
Harz  u.  s.  w.  befreit  und  dann  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Den  beim  Verdunsten  dieses 
Aastttgs  bleibenden  RücksUuid  löst  man  ia  Waiser,  fällt  mit  Bleiessig  und  verdampft  das  entt>Ieite 
Filtial  lar  KiyslalliBalkMi.  —  Ansbeoie  etwa  4f  vom  eiagetrodmetea  Mildisaft  (loa). 

Das  Antiaitn  krystallisirt  aus  Waaser  oder  Weingeist  in  farblosen,  sflber- 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  100°  wasserfrei  werden  und  bei  220'6°  schmelzen. 
P's  reagirt  neutral  und  verbindet  sich  weder  mit  Basen,  noch  mit  Säuren.  Es  löst 
sich  bei  22-5°  in  251  Theilen  Wasser,  70  Thln.  Alkohol,  2792  Thln.  Aether,  bei 
100°  in  27"4  Thln.  Wasser  (loi).  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  wird  es  in  Zucker  und  ein  gelbes  Harz  gespalten  (102). 

AphrodJiscin,  C5|Hg  jO,)  (?)  (23,  24).  Bestandtheil  der  Cotyledonen  der  Ross* 
kastaniensamen.  Von  FkAmy  (25)  ftlr  Sapontn  gehalten,  von  Rochlsder  unter- 
sucht und  wegen  des  staiken  Sdiäumens  der  wässrigen  Ldsong  Aphrodäsctn 
genannt 

Darstellung.  Das  kalt  bereitete  weingeistige  Extiaet  der  Cotyledonen  wird  in  viel  Wasser 
gelöst,  die  von  etwas  ausgeschiedenem  Fett  befreite  I^ösung  mit  Bleizucker  und  das  mit  einem 
gleichen  Volumen  SOproc  Weingeist  versetzte  Filtrat  mit  Bleiessig  ausgefällt.  Der  letztere,  mit 
heiaaem  Weingeist  anssnwatdiende  Mcdevschlag  eothih  neben  etwas  Qaetdtrin  weeenäid»  das 
Apliiodiscia,  wKlweBd  im  Flltmt  das  Argyriaeia,  etwas  Aphredüscin  und  Ftoplsciastan  gdSst 
bleiben  und  durch  Wasserzusatz  ak  Bleiverbindungen  gefällt  werden. 

Der  das  Aphrodäscin  enthaltende  Bleiessigniederschlag  wird  unter  schwachem  Weingeist  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  das  Filtrat  verdunstet  und  die  wässrige  Lösung  des  Verdunstungs- 
ilkifcslaBds  mit  festem  Aetzbaryt  geschüttelt,  wodurch  Aphrodttscb'Baxyt  ausgeschieden  wird.  Aas 
dieser  gereinigten  BuytverUndnng  wird  durch  Behandlung  mit  Emgiinre  das  Aphiodiacin  ab- 
gesdiiedea  und  durch  Waschen  mit  weoig  Wasser,  AnflOten  ia  absolutem  AUitdiol  und  Verduaalen 
vbIb  gewonnen  (33). 

Farbloses,  amorphes  Pulver,  dessen  Staub  heftiges  Niesen  erregt.  Leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  zerfällt  es  in  Butter- 
säure und  Aescinsäure:  CsjHgjOjg  -h  SHjO  =  C^HsO,  -f-  '^^n^mOif 

Die  Bariumverbindung,  (Cj,H, jO,,),Ba -|- 5H,0,  ist  schwer  löslich. 
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Apün,  Cj-HjflO,^.  (107).  In  den  Blättern,  Stengeln  und  Samen  der  Peter- 
silie {Apium  petrosflinum  L.),  in  kleiner  Menge  auch  im  Selleriekraut  (Apium 
graveoUns  L.),  im  Körbel  (AtUhriscus  ctrefolium  L.)  und  anderen  ümbelliferen 
enthaltenes  Gfycodd  Zuerst  1836  von  Ruhp  (103)  aus  Peteniliensamen  daige- 
stellt,  1S43  v<»^  Braconnot,  der  es  saerst  als  Apiin  beseichnete  (104)»  dann 
1850  von  Planta  und  Wallace  (105)  näher  untersucht,  aber  erst  1867  von 
LiMDBMBOKM  (xo6)  in  reinem,  krystallisirten  Zustande  gewonnen. 

Darstellung.  Die  durch  Aoskodien  des  Petersilienkrautes  mit  Wasser  erhaltene  grüne 
Gallerte  wird  eingetrocknet,  mit  heissem  Alkohol  cxtmhirt,  die  licis-se  alkoholiischc  Lösung  in 
kaltesWasser  gegossen,  wodurch  wieder  Coagulirung  eridlgt,  und  die  letztere  Operation  so  oft  wieder- 
holt, bis  das  von  der  Gallerte  abfliesscndc  Wasser  farblos  erscheint  Man  löst  dann  die  Gallerte 
iD  heissem  Alkohol  und  vetdampft  die  Gltrirte  LBtmv  anf  ein  Udnes  Volnnen,  «orsaf  sie,  imter 
beständigem  Umitthfen  eikaltend,  eben  weissen  Ktysttülbrei  bildet  Dieser  wird  vor  der  voll» 
Stüodigen  Gallertbildung  rasch  aufs  Filter  gebracht  und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis 
dieses  farblos  nbflic«sf.  Die  au«  dem  Filtrat  sich  ausscheidende  Gallertc  muss  auf  dieselbe  Weise 
weiter  behandelt  werden,  um  ebenfalls  zu  krystallisiren.  Ausbeute  O'l — 0*2J  vom  I'etersihen- 
kraot  (106). 

Farblose,  kleine  Nadeln.  Schmp.  SSS"  (uncorrig)  (107).  Wenig  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  noch  leichter  in  heissem  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.   Bei  ruhigem  Eikalten  der  wfissrigen  oder  alkoholischen  Ldsung  scheidet 

sich  das  Apiin  nicht  krystallinisch,  sondern  als  dicke  Gallerte  aus.  In  Alkalien 
löst  es  sich  mit  hellgelber  Farbe.  Es  wirkt  sehr  stark  rechtsdrehend.  (7)1)  =  -4-  1  TS** 
flir  die  schwach  alkalische  Lösung.  Seine  wässricfc  Lösung  wird  durch  Silber-, 
Quecksilber-  und  Kupfersalze  nicht  gefallt,  auch  nicht  durch  neutrales  essigsaures 
Blei,  während  basisches  einen  gelben  Niederschlag  von  nicht  constanter  Zusammen- 
setzung erzeugt.  Eisenchlorid  verursacht  eine  braunrothc,  Eisciioxydulsalz  eine 
intensiv  blutrothe  Färbung.  Durdi  Cbromsäuremischung  wird  das  Apiin  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Ameisensäure  und  Kohlensaure  orfrdirC.  Salpeter« 
saure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Beim  Kochen  mit  sehr  verdflnnter  Salz- 
säure (spec.  Gew.  1*04)  wird  das  Apiin  in  Apigenin  und  eine  gährungsflthige 
Glycose  gespalten:  Cj^Hj.^Oj g -^- HjO  =     jH, ^Oj -H  2CeHi,0«. 

Das  Apigenin,  Cj^Hj^O^,  scheidet  sich  dabei  in  weissgelben  Flocken  ab, 
die  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  .Alkohol  in  perlmutterglanzcnden  Blättchen 
krystallisirt  erhalten  werden.  Ks  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  292 — 295".  Selbst  in  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  In  der  Kalischmelze  entsteht  Phlorogludn  und  zu- 
nächst  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure,  die  durch  weiteres  Schmdzen 
in  Protocatechusäure  übeigeht^  ausserdem  etwas  Ameisensäure,  Oacalsäure  und 
PanungrbenzoSsäure  (107). 

ApocyneYn  (108).  Glycosid  aus  Apocynum  cannabinum  L.,  in  Eigenschaften 
und  Löslichkcitsvcrhältnissen  dem  Digitalein  ähnlich.  Es  wird  begleitet  von  dem 
harzartigen,  in  Wasser  fast  unlöslichen  »Apocynin«,  welches  kein  Glycosid  zu 
sein  scheint. 

Araliin.  Von  HoLDEN  (109)  in  der  Rinde  von  Aralia  spinosa  L.  aufgefundenes, 
von  Lilly  (iio)  in  reinem  Zustande  dargestelltes  Glycosid. 

Dsritellang.  Der  In  Aetfier  imlSsliche  TheU  des  alkoholischen  Eirtraeti  wiid  m  Wuser 
gdtfst,  mit  neutralem  essigsauren  Blei  ausgci^lt,  das  Flltrst  dann  durch  basisch  essigsaures  Blei 
geHillt,  der  letztere  Nieder'^chln^  durch  SchwefeliraaBentDff  setsetst  nnd  das  dadwcb  6ei  gemachte 

Glycosid  aus  Alkohol  umkryst.illisirt. 

Weisses,  krystallinisches  Pulver,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
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Acther,  Benzol  und  Chloroform.  Es  wird  seinem  Bleiessigniederschlag  schon 
durch  Alkohol  wieder  entzogen.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird 
es  in  Zucker  und  Araliretin  gespalten,  welches  sich  als  ein  weisser,  geschmack- 
und  gerachloser  Ifiederschlag  ausscheidet  (109). 

Afbniln,  C,|H|(Ot(+ 1H,0?)»  von  Kawalibr  1852  in  den  Blättern  der 
Bärentraube  (ArhUus  uva  ursi  I,.,  Arctostaphylos  officinalis  Wimm.)  entdeckt 
(iii).  Es  kommt  ausserdem  in  Pfrola  umbdlata  \..  (113)  und  anscheinend  in 
verschiedenen  anderen  Ericaceen  vor,  deren  F^xtracte  lici  der  trocknen  Destilla- 
tion Hydrochinon  liefern.  Nach  Malsch  (113)  soll  es  vorhanden  sein  in  Calluna  vul- 
garis, Ledum  palustrf,  einigen  Fatrcintum- Arten,  in  Kpigaea  repens,  Gauitheria  pro- 
cumbens,  Arctostaphylos  glauca,  ChimaphiJa  maculata.  Auch  der  früher  als  »Vac- 
cinin« bezeichnete  Bitterstoff  von  VsKcimitm  viHs  idaea  ist  mit  dem  Arbulan 
idendsch  (361). 

Kawauer  fand  die  Zusammensetzung  CieH^sO,^  (iii).    Gerhardt  (114) 

hielt  die  Formel  C^^Vi^^O^^  fUr  wahrscheinlich.  Strecker  stellte  die  Formel 
CjjHjßO^  fest  (115).  Hlasiwetz  und  Habbriiamn  (117)  glaubten  dieselbe  durch 
die  Formel  ^•i  .^^^^O^  ^,  vergl.  (123),  ersetzen  zu  mflssen,  weil  sie  fanden,  dass 
bei  der  Spaltung  des  Arhutins  nicht  nur  Hytlrochinon,  sondern  auch  Methylhy- 
drochinon  entstehe.  Diese  Beobachtung  erklärt  sich  indess  daraus,  dass  das 
Arbutin  stets  mit  Methylarbutin  verunreinigt  ist  (118). 

Darstellung.  Bian  kocht  die  BttrentraubenblStter  mit  Wasser  aus,  fiült 
den  Auszag  mit  basisch  essigsaurem  Blei  und  verdampft  das  durch  Schwefä- 
wasserstoff  entbleite  Filtrat  zur  Kiystallisation.  Das  ausgeschiedene  Arbutin  wird 
durch  Umkiystallisiren  ans  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt  (115)» 
vcrgl.  (ii»). 

Das  so  gewonnene  Arbutin  enthält  stets  Methylarbutin.  Es  ist  bi.sher  nicht 
möglich  gewesen  (118,  121,  120),  Arbvitin  darzustellen,  welches  von  der  methy- 
lirten  Verbindung  g'in/  Irei  wäre.  Das  Arbutin,  resp.  das  so  bezeichnete  Ge- 
menge, krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  mit 
nicht  ganz  constantem  Wassergehalt  (206).  Bei  100°  wird  es  wasserfrei,  zieht 
aber  an  der  Luft  wieder  Wasser  an.  Es  sdimeckt  bitter,  ist  sehr  Iddit  löslich 
in  siedendem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser,  Idcht  in  Alkohol,  &8t  gar  nicht 
in  Aellier.  Die  wflssrige  Lösung  redudrt  nicht  die  alkalische  Kupferlösm^;  »e 
giebt  mit  Metallsalzen,  selbst  mit  ammoniakalischem  Bleiessig  keine  Fällung. 
Eisenchlorid  filrbt  sie  blau  (92,  118).  Der  Schmelzpunkt  des  gewöhnlichen 
Arbutins  ist  nicht  constant;  er  liegt  zwischen  142°  und  l.H7-5°  (118).  Der 
Schmelzpunkt  des  von  der  methylirten  Verbindung  ganz  freien  Arbutins  scheint 
nahe  über  187"5°  zu  liegen  (120). 

Durch  Emulsin,  schneller  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wird 
das  Arbutin  in  Zucker  und  Hydrochinon  (Kawalibr's  »Arctuvin«)  gespalten 
("5)'  +  H,0  sCeHjaOc  +  CcH«0,.  Beim  Kochen  mit  Braunstein 

und  verdünnter  Schwefelsaure  entstehen  Chinon  und  Ameisensäure  (115X  l>^ni 
Einleiten  von  Chlor  in  wässrige  Arbutinlösung  gechlorte  Chinone  (116). 

Nach  dem  Genuss  von  Arbutin  treten  Hydrochinon-  und  Methylhydrochinon- 
schwefelsäure  im  Harn  auf.  Ein  Theil  des  Arbutins  scheint  unverftndort  in  den 
Harn  überzugehen.    Dieser  wird  linksdrehend  (125). 

Dinitroarbutin,  Cj  „II,  ^(NO  ,  VOj  4- 2H.,0  (ii6,  117),  wird  durch  Eintragen  von  Ar- 
butin in  eiskalte  concenthrte  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol  erbaUen.  DUoDe, 
haUgtlbe  Nadeb,  leidit  Ittalich  in  Wasser,  weniger  itt  AUUdioI,  nk^  im  Aadwr.  IK«  wiMrig« 
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Losung  färbt  die  Haut  bleibend  purpurroth.  Sie  wird  durch  Alkalien  oder  Ammoniak  violett 
geftrbt.  Das  DiniInMubutb  vtmag  Metallderivate  tu  bilden  (92).  Bei  der  Spdtmc  liefert  es 
Dlnitrolifdrodunon. 

Pentac  ety  1  arb  utin  ,  C,  jHj  j(C^,ll30)^0.  (92).  Durch  Erhitzen  von  Arbutin  mit  Ace- 
tylcUorid  und  Essigsaurcanhydrid  gewonnen.  I  nloslich  in  Wasser,  zicmUch  hii^lich  in  Aether, 
sehr  leicht  in  heisscm  Alkohol,  aus  welchem  die  Verbindung  in  Blättchen  oder  Nadeln  krystal- 
Usiit 

DiDitropentacctfUrbntiD.  C,,H,(NO,),(C,H,0)»0,  (9a),  bildet  ridi  lowobl  beim 

Auflösen  der  vorigen  Verbindung  in  concentrirter  Salpetersäure,  wie  beim  Erhitzen  des  Dinitro- 
arbutins  mit  Essigsäureanhydrid.  Kleine,  hellge  be  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Aether  und  in  kaltem  AlkohoL  In  Säuren  mit  bellgelber  Farbe  lösUch.  Durch  Kalilauge  wird 
schoa  in  der  Xdle  Dinltnaibatin  gebildet 

PentabeDcojrlarbQtin,  C]yHi,(CfH(0),Oy  (9s).  In  Biedendem  Alkohol  fchwer  iQs- 
lidies  Krystallpulver. 

Diarbutin,  C^^lI,^On  (92),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  oder  kohlen- 
saurem Silber  auf  eine  warme  Arbutinlösung.  Gelber,  schwer  krystallisirendcr  Syrup.  Unlöslich 
in  absolutem  Alkohol.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  entsteht  wieder  Arbutin,  vergl.  indess  (121). 

BenaylarbntiD,  Cf,IIig(C,Hy)Or +H,0  (lai).  Entsteht  beim  Kodien  von  Arbutin 
mit  Benzylbromid  nnd  Kaliumhydroxyd  in  alkoholischer  Lösung.  Krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  baumßflttig  vereinigten  Nadeln;  «^ehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser  (bei  23°  erst  in  530  Thln.).  Wird  in  der  lliUe  wasserfrei,  schmilxt  dann  bei  160°  und 
erleidet  selb&t  bei  250^  keine  wesentliche  Zersetzung.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt, 
spaltet  aidi  die  VeibindunK  in  G^coae  und  Benxylhydiodiinon. 

Bensylnitroarbutin,  C,,H24^0,)(C,H|)Of  +  H,0  (lai).  Dnidi  Wtriten  der 
vorigen  Verbindung  eriudten.  Hellgelbe  Nadeln,  bei  143°  anter  beginnender  Zenetrang 
schmelzend. 

Me  thylarhu  ti  n,  Cj  jH,  r,(CH3)07 -+- HjO,  begleitet  das  Arbutin  in  den 
Bärentraubenblättern  und  anscheinend  in  allen  übrigen  Arbutin  enthaltenden 
Pflanzentheilcn  (ii8).  Es  lässt  sich  von  dem  Arbutin  nicht  durch  Lösungsmittel 
oder  durch  partielles  Abschmelzen  trennen  (nS),  wohl  aber,  indem  man  aus 
•dem  gewöhnlicheo»  Methylarbutin  enthaltenden  Arbutin  das  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Benajrlarbutin  daisteUt  und  dieses  von  dem  unveiliiidert 
bleibenden,  leicht  löslichen  Methylarbutin  trennt  (121). 

Künstlich  erhftlt  man  letzteres  aus  dem  Arbutin  durdi  Kochen  mit  Methyl- 
Jodid  und  Kaliumhydroxyd  in  methylalkohob'srhcr  Lösung  (120). 

Dasselbe  (124)  ist  ferner  synthetisch  aus  Methylbydrochinon  und  Acetochlor- 
hydrose  dargestellt  worden  (122), 

Es  bildet  dem  Arbutin  äusserst  ähnliclie,  feine  Nadeln.  Leicht  löslich  in 
Wasser  und  Weingeist,  sehr  wenig  in  Aether.  Bei  90 — lOO''  wird  es  wasserfrei 
und  schmilzt  dann  bei  175—176°.  Gemenge  von  Arbutin  und  Methylarbutin 
schmelzen  oft  viel  niedriger  (120). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  die  Verbindung  in 
Glycose  und  Methylbydrochinon  (1x7, 118). 

Argjnlacin,  Cf^^^fOi^Q)  (ßs,  94).  Ein  neben  AphrodSscin  u.  s.  w.  in  den 
CoQrledonen  der  Rosskastaniensameni  namentlich  kurz  vor  der  Reife  enthaltenes, 
bitteres  Glycosid. 

Darstellung.  Der  das  Argyräscin  endudtende,  durch  Wasser  gefällte  Bleiniederschlag 
(s.  unter  Aphrodäscin)  wird  unter  Wein^^cist  durch  Schwefelwasseistofi  zetl^  und  durch  Ver- 
dunsten des  Filtrats  das  Arg)rrsiscin  krystailisirt. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln, 
die  auf  dem  Filter  zu  einer  silberglänzenden  Haut  eintrocknen.  In  Wasver  ziem- 
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lieh  schwierig  zu  einer  scliäumenden  Flüssigkeit  löslich,  leichler  löslich  in  Alko- 
hol, Essigsäure  und  besonders  in  Alkalien.  Aethcr  fallt  es  aus  der  alkoholischen 
Lösung  als  amorphe,  schleimige  Masse.  Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  goldgelber  Farbe,  die  durch  wenig  Wasser  in  eine  blutrothe  übergeht 

Beim  Erhitzen  mit  verdttnnter  Salzsäure  wird  das  ArgyrXscin  in  Zucker  und 
eine  amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Siuren  lösliche  Verbindung,  das  Argy- 
Täscetin,  (Cj,HjoO,;  r),  gespalten. 

Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entstehen  Propionsäure  und  Aescinsäure: 
Cj.H^^^ia  2H2()  =  CjHßUj  -l-  Co,H,„0, Als  Zwischenprodukt  bildet  sich 
dabei  zunächst  die  nicht  genauer  untersuchte  1*  rop  ii  sc  in  säu  re  (C-,  (Hj^pO^g?). 

Atractylin,  Cj^jHjjjO,,  (?)  (126 — 128),  Sj>altungsprodukt  einer  in  der  giftigen 
Wurzel  von  Airiutylis  gummi/era  L.  enthaltenen  drei  basischen,  schwefelhaltigen 
Store,  der  tAtractylsinre«,  (CjoHg^s^Oi^?),  die  sich  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  unter  Bildung  von  Schwefelsäure,  Baldriansäure  und  Zucker 
spaltet.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  sollen  zunächst  nach  der  Gleichung 
C,oH5iK,S,0,8  H-2KOH-=2C5H,KO,  H-CjoHjsKjSjO.e  Baldriansäurc  und 
tp-Atractylsäure,«  dann  aus  der  letzteren  nach  der  Gleichung  CjoH^gS^Oi« 
=  2 HjO -H  2SO^Hj -^  L\,„H.,„U,,  Schwefelsäure  und  Atractylin  entstehen. 

Dieses  Atractylin  ist  eine  i;ummiartige,  süss  schmeckende,  in  Wasser  und 
Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  lösliche  Substanz,  die  durch  Erhity.en  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  schliesslich  in  » Atracty ligenin *  und  Zucker  gespalten  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Atractylin  mit  goldgelber  Farbe,  welche 
beim  Erwärmen  in  Purpurroth  und  dann  in  Violett  Übergeht 

Awantiaiiiafin  ist  von  Tamrbt  (609)  der  Bitterstoff  der  Orangenschalen  genannt 
worden  (v^l.  unter  He^ridin).  Er  soll  ein  Glycosid  sein.  Löslich  in  Wasser 
und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  I>inksdrehend:  (a)o»  —  60*. 
Gefunden:  Kohlenstoß  53-04— 63*48;  Wasserstofl  6*36— 6'16^ 

Aurantiin.  s.  Naringin. 

Avomin  ist  von  KUBLV  (129)  ein  in  der  Rinde  von  Rhatnnus  franguUi  L.  ge- 
fundenes Glycosid  genannt  worden,  welches  vielleicht  nur  aus  unreinem  Fran- 
gulin  bestand  (130). 

Boldo4»ycond,  C,oH5sOy(?)  (131).  Neben  dem  Alkaloid  9Boldinc  in  den 
Blättern  von  Fttmms  Mio  Mol.  (Bolioa  fragrmis  Juss.)  enthalten.  Nur  als 
bräunlicher  Syrup  gewonnen,  der  beim  Erhitzen  mit  verdttnnter  Salzsäure  angeb- 
lich Zucker,  Methylchlorid  und  eine  syrupartige  Verbindung,  CiyH^^O,,  liefert. 

Borneait,  C^Hj^Oß.  Monomethyläther  der  als  Darobose  bezeichneten  Gly- 
cose.    Kommt  im  Kautschuk  von  Borneo  vor  (132). 

Vierseitige,  rhombische  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
.starkem  Alkohol,  bei  175  schmelzend,  bei  'Jl'ö''  unter  geringer  Zersetzung  subli- 
mirend.  Rechtsdrehend.  Giebt  mit  Salpeterschwefelsäure  den  explosiven,  in 
Wasser  unlöslichen,  aus  Alkohol  krystallisirbaren,  bei  80—85**  schmelzenden 
Nitrobornesit 

Der  Bomesit  reducirt  erst  nach  dem  Kochen  mit  vordflnnter  Schwefelsäure 

die  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstol&äure 
auf  120*  wird  er  in  Methyljodid  und  die  inactive  Dambose  gespalten. 

Biyonin,  C4j,HgoO,j,  (?).  Von  Wai^  1858  aus  der  Wurzel  von  Bryonia  alba 
isolirt  (133).  Farblose,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlösHch 
in  Aether.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und 
ein    harziges    Gemenge    von    dem   in   Aether   löslichen   »Bryoretinc  und 


Digitized  by  Google 


Qyconde. 


447 


dem  darin  onlOsIiclieii  »Hydrobryoretin«:  CA^HgoOi, -hSH^OaCeHnOi 

Cdndn  (Caincasäure),  C4oHs40|e  (?),  1829  von  Fran^ois,  Pellehbr  und 
C&VEMTOU  (134)  in  der  Wurzel  von  Chiococea  angn^Mga  Mart.  und  V(m  Pl. 
raciwifisa  Jacq.,  der  ^Caincawurzel«,  entdeckt. 

LiBBIG  (135)  stellte  zuerst  die  Formel  C,  jH^O,  auf.  Rochlküer  und  Hlasiwetz  (136) 
bndn  die  Zusuuncnsctzung  C,,H,,0,^.  Später  leitete  Rochleoer  (137)  aus  den  Spaltungs» 
prodakteii  dieZiisnuaeiiMtiiagC«,H,,Oj,,^  «b,  gab  aber  tcidienlicb  dem Caincin  dieFonnel 
C4oH,40„  (I33> 

Darstellung.  Die  Wurielrinde  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  mit  neutralem, 
dann  das  Filtrat  mit  basischem  essigsaurem  Blei  gefällt.  Der  iweitc  Niederschlag,  in  welchem 
wescDtlich  das  Calncin  sich  beendet,  wird  in  viel  Wasser  vertbeilt  und  durch  Schwefelwasserstoff 
tcnetzt  Ans  dem  verdonsteten  Flltnt  kiyttallitift  das  CUtadn  und  kann  dturdi  UnkrfrtaDisiieD 
an»  verdUoDtem  Weingdat  gefcinigt  werden  (136). 

Fein  verfilzte,  seideglänzende  Nadeln  von  langsam  hervortretendem,  bitterem 
und  adstringirendem  (ieschmack.  Erst  in  600  Thln.  Wasser,  ebenfalls  schwer  in 
Acther,  aber  leicht  in  heissein  Alkohol  löslich.  Das  Caincin  reagirt  sauer  und 
verbindet  sich  mit  Basen  zu  Salzen,  die  nicht  krystallisirbar  sind.  Ein  basisches 
Calcuiinsalz  wird  durch  überschüssiges  Kalkwasser  in  Flocken  gefällt  (134). 

Durch  Kochen  mit  weingeistiger  Salzsäure  wird  das  Caincin  in  eine  nicht 
kiysttüUsirlMire  Glycose  und  Caincetin  gespalten:  C^oH^^Oj^  H- 3H,0 
=  3CeH„0«  H-  C,,H,40,  (13«). 

Dieses  Caincettn  kiystalUsiit  nur  undcuüich.  Au»  der  alkoboUsdieii  Lfieung 
wird  es  durch  Wasser  gallertartig  gefällt.  In  der  Kalischmelze  zerfällt  es  in 
Buttersäure  tmd  Caincigenin,  C|4U^40t,  welches  dem  Aesdgenin  homolog 
und  sehr  ähnlich  ist. 

Wird  Caincin  mit  verdünnter  wässriger  Salzsäure  gekocht  oder  kurze  Zeit 
mit  rauchender  Salzsäure  in  Berührung  gelassen,  so  zerfällt  es  zunächst  in  Zucker 
und  eine  in  Wasser  unlösliche,  als  Chiococcasäure  bezeichnete  Substanz 
(C,gHjgO,?),  die  sich  bei  weiterer  Behandlung  mit  Salzsäuregas  in  alkohdischer 
Lösung  weiter  in  Zucker  und  Ceincetin  qudtet  (137). 

Beim  Behandeln  einer  weingdatigen  Ctfndnldinng  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht Buttersäure  und  eine  Verbindung  CjgHjgOij,  die  nicht  in  Wasser,  wohl 
aber  in  Alkalien  löslich  ist  und  daraus  durch  Säuren  krystallinisch  gefallt  wird. 
Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  liefert  diese  Verbindung  Zucker  und 
einen  in  Aether  leicht  löslichen  Körper,  CjhHj^O,. 

Calycimthin,  Ca ^Hj gOj  j  (?)  (139).  Krystallisirbares  Glycosid  aus  C'tf^^a«/Ältf 
ßoridus  L.    Seine  Lösung  zeigt  eine  sehr  starke  blaue  Fluorescenz. 

Camenin,  Cj^^H^^Oj,  (?)  (140).  Aus  den  entölten  Samen  der  Camelüa  Japonica 
durch  Alkohol  ausziehbar.  Kaum  löslich  in  kaltem  Waaser.  Färbt  sich  mit 
salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  schön  roth.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entsteht  Zucker. 

Carminaltire,  C^^H^gOiQ.  Der  färbende  Bestandtheil  der  Cochenille  (der 
getrockneten  Weibchen  einer  Schildlaus,  Coccus  cacti  L.)  und  der  wesentliche  Be- 
standtheil des  aus  der  Cochenille  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Fällen  mit 
Alaun  gewonnenen  käuflichen  Carmins. 

Nachdem  sich  bereits  1818  Pelletier  und  Cavkntou  (141),  1832  Pelletier 
(143),  FasissER  (143)  und  AsppE  (144)  mit  der  Untersuchunf  des  CodMmillefarb* 
stofb  beschäftigt  hatten,  wurde  dieser  1847  von  Warrbm  db  ia  Rub  (145)  in 
reinerem  Zustande  dargestellt  und  eingehender  untersucht  Letzterer  bezeichnete 
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ihn  als  Carniinsäure  und  legte  ihm  die  Formel  Cj^H^^Oj^  bei.  Schützenberger 
(146)  glaubte  in  dem  reinen  Carmin  ein  Gemenge  von  wenigstens  zwei  Körpern, 
der  »Canuinsaure«,  CgH^Oj,  und  der  »Oxycarminsiare«,  C^HgO,,  zu  erkennen. 
ScHALLER  (147)  drttckte  die  Zusammenseteung  der  Canninsäure  durch  die  Formel 
CfHipO«  aus.  Hlasiwitz  und  Grabowski  (148)  erklärten  1866  die  Carminiäuie 
für  ein  Glycosid  und  leiteten  aus  ihrer  Untersuchung  die  jetzige « Formd 
CtiH„0„  ab. 

Liebermann  konnte  übrigens  durch  Kochen  von  Carmin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  keinen  Zucker  abspalten  und  bezweifelt  die  Glycoädnatur  des 
Cochenillefarbstuffs  (369). 

Darstellung.  Die  wässrigv  Abkochung  der  Cochenille  wird  unter  Zusatz  von  etwas 
Bn^ribDc  mit  Bleineker  geflUlt,  der  gewasdieae  Niedendiliig  durch  nicht  Qbcndiai^  ircr- 
dllDnte  SchwefelsSwre  terlegt.  Die  vom  schwefelsauren  Blei  abfiltrirte  FlUssigkeit  fällt  man  noch 
zweimal  mit  Blcizucker,  zerlegt  den  Niederschlag  das  erste  Mal  wieder  durch  Schwefelsäure,  das 
zweite  Mal  durch  Schwefelwasserstoff,  verdunstet  die  L^sunf,'  der  Carminshure  zur  Trockne, 
kiystallisirt  den  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol,  betreu  die  warzige  Krystallmasse  durch  Auf- 
lOecn  itt  kahem  Waaier  von  einer  darin  nnlftiBchcn«  in  gdbcn,  fcdiHeitigen  Tddn  hijittUisiiai- 
den  Suhstanz,  rerdunstet  die  wistrige  Lösung  wieder  aar  IVockne  und  krystalUsift  aus  abaolutem 
Alkohol  oder  Aether  (147). 

Dunkel  i)urpiirbraune,  undeutlich  krystallinische  Masse,  die  beim  Zerreiben 
ein  schön  rothes  Pulver  giebt.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether- 
weingeist,  wenig  m  reinem  Aether.  Durch  Krhitzen  über  136"'  wird  sie  zersetzt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  soll  die  Carminsäure  in  Carmin- 
roth  und  einen  Zucker,  C^HioO;^,  gespalten  werden:  C^^H^gOiQ  +  2HjO 
sCiiHjgO;  +  CgH^oO«  (148}.  Der  »Canninzuckerc  ist  inaktiv,  nicht kiystalli- 
sirbar  und  nicht  gährungsfthig.  Beim  Erhitzen  der  Canninsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  130 — 140"  entstehen  Ruficoccin  und  eine  Verbindung 
C3gH|oO|3  (149)«  Concentrirte  Schwefelsäure  eneugt  Oxalsäure  und  die  sogen. 
Nitrococcussäure  (145),  welche  als  eine  Trinitrooxytoluylsäure  (14g)  und  zwar 
als  das  '1  rinitroderivat  der  symmetrischen  Oxytoluylsäure  (150)  erkannt  worden 
ist.  In  der  Kalischmelze  liefert  die  Carminsäure  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und 
Coccinin  (148). 

Die  Carminsäure  ist  eine  schwache,  sweibasische  Säure.  Ihre  wässrige  Lösung 
reag^rt  schwach  sauer.  Alkalien  färben  sie  purpurviolett,  alkalische  Eiden  er- 
zeugen purpurfarbene  Fällungen,  Thonerdesalze  nach  Zusatz  von  Ammoniak  einen 
schön  carmoinnrothen  Niederschlag. 

Ueber  die  Anwendung  der  Cochenille  und  des  Carmins  in  der  Färberei  s. 
unter  Farbstofle.    Bd.  IV,  pag.  21. 

Das  Kaliunisalr,  C,;H,.Oj„K,  i'-f-  J  H /)  bei  130°),  wird  durch  Fällung  der  absolut 
alkoholischen  Säurclösung  mit  alkoholischer  Kalilauge  als  dunkclviolette  Masse  erhalten  (14S}. 

Da«  Matrinmaals,  Ci,H,eOjoNa,,  Utart  sidt  aof  analoge  Weise  ftUen.  E»  kijMdiiairt 
•US  Waaser  in  wanigen  Maasen  (i47)> 

Bariumsalz,  C^^Hi^Oj^Ba,  dnnkcivioktt  Durch  FUlung  des  Kaliamaabce  mit  CUmw 
barium  erhalten  (148). 

KupfersaU,  (Cj|Hj}Oj0)jCu^  Aus  eäsigsaurchaltigcr  Carmins&urelösung  durch  unzu- 
reichendes essigsaures  Kupfer  flUflter.  Bildet  nach  dem  Tkoeknen  eine  broneefiubenc^  harte 
Masse  (145). 

Da*  Silbersalt  zersetzt  sich  äusserst  leicht  unter  Abscheidung  von  Silber  (145). 
Carminroth,  OijHjgO-.    Spaltungsprodukt  der  Carminsäure  (148). 
Darstellung     Der  aus  einer  Cochcnillcahkochung  durch  Bleinukcr  erhaltene  Niederschlag 
wild  nuch  leucht  durcii  SchwefeUäure  zersetzt,  das  Filtrat  durch  ciwa^i  bcbwetelwasserstoff  voll- 
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itündig  entbleit  und  einige  Stunden  am  RUckflusskUliler  rait  sehr  verdünnter  Schwefelsaure  ge- 
kocht. Man  fügt  dann  aufge^chlätnnites  kohlensaures  Barium  hinzu  bis  zur  beginnenden  Violett- 
färbun{^,  liltrirt  schnell  und  ßUlt  mit  BleUucker.  Den  Niederschlag  versetzt  man  mit  verdünnter 
Sakauic,  bu  die  auftretende  acharbdurothe  Flrbung  eich  nicht  weiter  ündeit,  entbleit  du 
Filtrat  durch  SdnfefdwBSieistofr,  verdunstet  in  gelinder  Wärme  zur  Extractcoosistenz,  löst  wieder 
in  lialteni  W.i^'icr  und  lii-^t  <lic  Lö^unjj  im  Vacuum  eintrocknen. 

DunkelpuriJiiirulhc  Ma^'^c  mit  ^'riinem  Metallreflex,  ein  dunkel  zinnol>er- 
TOthes,  sehr  wenij;  hygroskopisches  l'ulver  gebend.  In  Wasser  und  Alkoliol  mit 
schön  roiher  Farbe  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
werden  die  Lösungen  entfMrbt  In  der  Kalischinelze  liefert  das  Carminroth,  wie 
das  Carmin,  Coccinin,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200**  Ruficarmin  (149). 

Das  Carminroth  ist  eine  schwach^  zweibastsche  Säure,  deren  Salze  denen 
der  Carminsäure  ähnlich  «nd  auf  gleiche  Weise  daigesCellt  sind. 

C.iHitOfK«.  -  CiiH,oO,Ba.  -C,iH„0,Qu  -C„Hi.O,Zn.  - <C|iH,,0,)»Za 
(148). 

Auf  Zusatz  von  Bromwasser  wird  die  tiefrothe  Lösung  des  Carminroths  so- 
fort entfärbt,  indem  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung  ein  schmutzig  gelber 
Niedenchlag  entsteht.  Bei  vorsichtiger  Bromnong  in  hdsser  Essigsäurelösung 
entstehen  zwei  vorläufig  als  a-Bromcarmin  und  p-Bromcarmin  bezeichnete  Ver- 
bindungen  (370).  Die  erstere  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus,  während  die  zweite 
aus  dem  Filtrat  durch  Wasser  gefällt  wird. 

Das  «-Bromearmin,  C,„fI,Br^Oj,  krystalli«irt  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  die 
bei  247—248^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  lOsltcb  in  heisscm 
Alkuhul,  Betuül  und  Libe^stg,  leicht  in  wä&srigen  Alkalien. 

ß>Bromcarmin  bildet  gdbe,  amoiplie  Flocken,  uolOdidi  in  Waner,  lOtlicb  in  Alkohol, 
Benzol,  Aether  und  Essigsäure. 

Wenn  die  Lösung  des  a-Bromcnnnins  in  starker  Kalilauge  gekocht  und  dann  mit  Salisiore 
übersiittif^t  wird,  solieidet  sich  eine  kryst.ilUnische  Säure  aus,  welche  aus  dem  a-Bromcarmin 
durch  Ersetzung  von  zwei  Bromatouicn  durch  zwei  Hydroxylgruppen  entsteht  und  a-Oxybrom- 
cannin  genannt  worden  ist 

Dieses  a-Oxybromcarmin,  C|gM,Br,Os,  scheidet  sidi  ans  verdünntem  AUmhol  in 
farblosen  Krystallen  ab,  die  bei  100°  ein  Molekül  Wasser  verlieren  und  bei  207—208°  unter 
r.ascntwii  klutii,'  sclnnehen.  Mit  Metliylalkoliol  und  Salzsäure  behandelt  liefert  c>  ein  bei  192** 
schmelzendes  Mononiethyldcrivat,  CjjHgBr,Uj.  Dasselbe  ist  aus  heisseni  Alkohol  gut 
kiystallisirbar  und  löst  sich  leicht  in  Alkalien.  Durch  Methyljodid  und  Kaliumbydroxyd  kann 
in  diese  Verbhidong  eine  zweite  Methylgnippe  eingeführt  werden.  Das  so  entstehende  Dimethyl- 
derivat  bildet  Krystalle,  die  bei  186°  schmelzen  und  in  Alkohol  sehr  schwer  lüilidi  sind. 
Bei  der  Verseifung  lielert  e>-  eine  mit  dem  obigen  Monomethyldcrivat  isoneie  Sänie,  deren 
Schmelzpunkt  ebenfalls  bei  is.V"  Hegt. 

Diese  Reihenfolge  von  Reactionen  reij^t,  dass  das  a-Oxybromcarmiii  enie  Säure  ist,  welche 

eine  Carboxyl-  und  eine  l^henolgruppe  enthält:  C^ll^Bt^U^  ^^^^^^^.    Durch  Oxydation  mittelst 

Ubennanj^ansaurem  Kalium  wird  aus  dem  a-tJxybromcarmin  hauptsächlich  eine  bei  24Ü — 244" 
schmelzende  isaure,  G,jHyBrjU^,  erhalten,  welche  vennuthlich  entweder  (C;HjOBrj)*C(J"CO^II 

oder  CjH|OBr,":^^Q^  ist  und  zur  Nitrococcussäure  in  naher  Beziehung  steht.   Jedenfalls  ent- 

hSlt  auch  sie,  wie  ihre  Methyhrunj^  zeigt,  noch  eine  Carboxyl-  und  eine  Hydroxylgruppe. 

Zugleich  mit  dieser  Säure  entsteht  eine  zweite,  leichter  lösliche,  nicht  saure  Substanz,  die 
bei  195°  schmilzt  und  nur  um  zwei  Wasserstoffatome  ärmer  zu  sein  scheint 

Wird  das  amorphe  ß-Bromcarmin  mit  conceutiiitei  Kalilaage  gekocht,  so  scheidet  sich  ab 
»dies  Poivcr  dts  Kalhunsals  eber  Slai»  «b,  wdehe  dnich  Solasinre  in  geüben,  bri  282°  schmelzen- 
den Krystallen  daraus  erhalten  wird.  Sie  ist  rweibasisch  imd  hat  anscheinend  die  Formel 
C,  ,ll^Br,(  >f .  Diese  Säure  liefert  bei  der  Oxydation  durch  Ubermangan^ures  Kalium  einerseits 
Ladimbukc,  ChMBie.   IV.  3«^ 

/ 

Digitized  by  Google 


450 


Handwttrteibuch  der  Qwnie. 


eine  leicht  Utdiche  Staic,  C,«H,Br,0«.  —  TcmnitUidi  C«HBr,  (OCH,):^^^>^Q^Ij-.««lelie 

mit  I  Molekül  Kiyitallwaner  grosse,  Tarhlose  Prismen  bildet  und  nach  dem  Entwässern  bei  230* 

schmilzt,  andererseits  eine  unUisliche,  kryslallinischc,  nicht  saure  Substanz,  Die  letztere  ist 
identisch  mit  dem  zweiten  aus  dem  a-Oxybromcarmin  erhaltenen  Oxydatinnsprodukt  (Schmp.  195°)* 
Verbindung  musi  eis  ein  Derivat  des  Phtalsäureanhydrids,  und  «wer  als  die  Verbindung 
CH, 


Br  CO 

Ho'      'cO^^  betrachtet  werden.    Mit  Methyljodid  und  Kafionhydroxyd  liefert  sie  den  Tri- 
Br 

methyläther  einer  Methyldibromoxyphtalsäurc,  dem  durch  Veneifen  zwei  Metbylgruppen  wieder 
entzogen  werden  (370). 

CocciniD,  Cj.Hiaüj  (148).  (CißHijO,?)  (149). 

Darstellnng.  CimiMiHire  oder  Caimiiirolh  wird  mit  der  viei^  Ut  AlnffiMlieii  Menfe 
KtSSnnAfdnvjd  geschnxdsen»  bii  lich  dnc  Probe  in  Wmmt  mit  goldbraHiier  Farbe  lOit  Die 

mit  Schwefelsäure  übersättigte  Lösung  der  Schmelze  wird  mit  Aether  ausgeschüttelt,  der  Aethcr 
verdunstet  und  das  krystallinisch  zurückbleibende  Coccinin  mit  Wasser  gewaschen. 

Es  krystallisirt  aus  heissem,  verdünntem  Weingeist  in  gelben  Blättcheii.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether,  leicht  in  Alkohol  und  in  wassrigen 
Alkalien.  Die  gelben  alkalischen  Lösungen  färben  sich  an  der  I^uft  grun,  dann 
violett;  schliesslich  purpurrotli.  Die  weingeisttge  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
roth  gefiirbt.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz 
von  etwas  Braunstein  in  Indigoblau  übergeht. 

Durch  Natriumamalgam  wird  die  weingeistige  Lösung  unter  Abscheidung 
von  Flocken  grün;  an  der  Luft  färbt  sie  sich  dann  blau  und  setzt  einen  dunkel- 
blauen, amorphen  Körper  ab.  Heim  Ucberleiten  von  trocknem  Ammoniak  über 
Coccinin  entsteht  eine  in  Wasser  leicltl  lösliche  Verbindung  Cj^Hj^O,, •  NH.,  (148), 

Ruficoccin,  Cj^iljgÜ,,,  (149),  entsteht  neben  einer  \  erbuidung  CjjHjgUjj 
unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  bei  der  Einwirkung 
heisser  conccntrirter  Schwefelsäure  auf  Carminsänre  (oder  Carminroth):  C,  ^Hj  ,0,0 
H-     »  C,«H|oO«  +  CO,  H-  4H,0. 

Darstellung  Man  erhibtt  CarmJjMiure  mit  der  26bclieii  Menge  Schwefeltfufe  awei  bis 

drei  Stunden  lang  auf  130  140^  und  giesst  das  Produkt  in  Wasser.  Dero  dabei  in  braunen 
Flocken  sich  ausscheidenden  Niederschlag  entzieht  man  durch  liedenden  Alkohol  das  Ruficocdn, 

wobei  die  Vcrhindung  ^.'^.^H^^Oj  3  ungelöst  bleibt. 

Das  Ruficoccin  ist  ein  ziegelrothes,  krystallinisches  Pulver,  nur  wenig  löslich 
in  W«»er  und  Aettier,  etwas  leichter  in  Alkohol.  Die  ätherische  Lösung  zeigt 
eine  schön  grQngelbe  Fluorescenz.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  SOO— S15^ 
und  langsames  Erkalten  erhält  man  das  Ruficoccin  in  langen,  Orangerothen  Nadeln 
krystallisirt.  Von  conccntrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  violettrother,  von  Alkalien 
mit  srhön  carminrother  Farbe  gelöst.  Beim  Erhitzen  stösst  es  rothe  Dämpfe 
aus,  giebt  aber  nur  sehr  wenig  Sublimat.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  liefert  es  einen 
anthracenarti.j»en,  bei  18H    188"'  schmelzenden  Kohlcnwassctstoft"  C^^Hj,. 

Kuficüccinkalk,  CjgHgügCa,  wird  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Ruficoccins 
durch  Chlorcalcium  in  violettrothen  Flocken  gcOUlt,  die  nach  dem  Trocknen  fast  schwan  er- 
scheinen. 

Das  Nebeaprodakt,  C,,H,oO,,(rX  von  der  Bereitung  des  Rufiooccins  bQdet  ein 

schwarzes,  in  indifferenten  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver.  Alkalien  oder  concentrirte  Schwefel- 
säure losen  CS  mit  violetter  T  arbe.  Starke  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Nitrococcussäure. 
Durch  längeres  Erhitzen  der  \crbindung  mit  wä^srigem  Barythydrat  auf  lSO°t  suwic  beim 
Scbmdien  mit  Kaliumhydroxyd  wird  ein  dem  Rufiooccia  Uuilicfaer,  aber  inAlkoholi  Adheruad 
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Beniol  Ittdidier  Farbstoff  crhalleii,  wddier  beim  GlUhoi  mit  Zinkstavib  denidbeii  Kohlenwatser* 
ttoff  liefert,  wie  das  Kuficoccin  (149). 

Ruficarmin,  Ci  gH,  .^Og  (149).  Produkt  des  Erhitzens  von  Carminsäure  mit 
Wasser  auf  200  .  In  Wasser  unlösliches,  in  Alkol  ol  sehr  leicht  lösliches,  carmin- 
rothes  Pulver.    Es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkslaub  einen  Kohlenwasserstoff. 

Cathartinsäure.  Nach  Dracendokif  der  wirksame  Bestandtheil  der  Sennes- 
bUtter;  vielleicht  auch  in  der  Rinde  von  Rhamnus  frangula  L.  vorkommend. 
Bisher  nur  als  amorphe,  braune,  nach  dem  Trocknen  schwarsCi  in  «Sssrigen 
Alkalien  lösliche  und  daraas  durch  Säuren  fUlbare  lifasse  erhalten,  die  sich  beim 
Kochen  ihrer  weingeistigen  Lösung  mit  Säuren  in  Zucker  und  ein  gelbbraunes, 
in  Wasser  und  Aether  lösliches  Pulver,  die  »CatiiartogeninslUire«  spaltet  (151), 
▼"gl.  (357). 

Cerberin,  s.  Thevetin. 

Chamälirin  (152),  BitterstoflF  des  Rhizoms  von  Chamaelirium  luteum  Gray. 
Als  amorphes,  rüthiichgelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver  er- 
halten. Es  liefert  beim  Kochen  mit  verdBaoter  Saltsinre  eine  die  alkalische 
Rupferiösung  redudrende  Substaos. 

CUnovia,  CigH^iOn^)  (165)  (Chtnovabitter,  früher  häufig  andi  als  Chinova- 
säure  bezeichnet).  183 1  von  Peujctisr  und  Cavemtou  (153),  in  einer  falschen 
Chinarinde,  der  ^Chma  tum  granaiensis*.  (von  Ladenberg ia  oblmig^^lia  Karst.), 
später  von  Anderen  auch  in  vielen  echten  Chinarinden  (154  -159,  167)  aufge- 
funden. Von  der  auf  Java  cultivirlen  Cinchona  Calisaya  wurde  nachgewiesen, 
dass  alle  Theile  dieses  Baumes  Chinovin  enthalten,  besonders  reichlich  der  hol- 
zige Theil  der  Wurzel  (2*57^),  das  Holz  des  Stammes  (I  SOg')  und  die  Wurzelrinde 
(1*08^)  (158).  Auch  die  Rinde  von  Remifa  Veüotii  (160),  und  die  Wurzel  von 
FHmHUa  t»rminiUla  Schrank  (161)  enthalten  Chinovin,  begleitet  von  seinem 
SpaltuQgqproduk^  der  Chinovasäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Chinovins  wurde  von  Pbursen  (i6s)v  durch 
CiiHijO,  ausgedrückt.  Schnedermahk  (155)  fand  CjgHjoO^,  Schwarz  (167) 
und  HLAsm'ETZ  (156)  CeHjO,^.  Letzterer  (163)  gab  endlich  dem  Chinovin  auf 
Grund  der  fiir  die  Spaltunijsprodukte  desselben  gefundenen  Zusammensetzung  die 
Formel  C^^H^gO^,  welche  empirisch  mit  der  von  Fstersen  aufgestellten  Über- 
einstimmt. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Liebermann  (165,  167)  kommt  dem 
Chinovin  höchst  wahrschemhch  die  Formel  C,,HcsO||  zu.  Oodimahs  (166), 
giebt  der  Formel  C^yH^^Ou  den  Voizug. 

LnBiRMAMif  (165)  hat  gefunden,  dass  zwei  anschdnend  isomere  Chinovine 
existiren,  die  er  lüs  a-und  ß-Chinovin  unterscheidet 

Das  a-Chinovin  ist  dasjenige,  auf  welches  sich  alle  älteren,  genaueren  An- 
gaben beziehen.  Spcciell  ist  das  in  den  ersten,  von  Cinchona- htiisxi  herrühren- 
den Chinarinden  enthaltende  Cliinovin  die  ot-Verbindung. 

Das  ß -Chinovin  befindet  sich  in  der  von  .^<'/s»i^a-Arten  herrührenden  soge- 
nannten China  cuprea.    Vergl.  aucli  (160). 

Ein  gemehisames  Vorkommen  beider  Chinovine  ist  bisher  nicht  constatirt. 

a-Chinovin. 

Darstellung.  Die xwedcmiMig  vmiier  einm«]  mit ladtem  Waner  Mtsgccogene  CUm  mna 

wird  mit  Kalkmilch  ausgekocht  und  aus  (lern  Filtrat  durch  Salzsäure  das  unreine  Chinovin  ge- 
fällt. Man  reinif^t  es  durch  Auflösen  in  Kalkmilch,  Entfärben  des  Filtrats  durch  etwas  Thier- 
koble,  Fällen  mit  bidzbaurc  und  Wiederholung  dieser  Uperationen,  bis  das  Chinovin  schneeweisse 
FkMkM  büdet  (156),  vergl.  (154,  155,  157). 

S9* 
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LaaBMMAHH  benutst  ab  Ausgangsmatetial  «De  hanige  Mmm,  wdcbe  min  bei  der  Chinin» 
fabrikation  als  Nebenprodukt  erUtlt,  wenn  man  die  Chinaallcalolde  dmdi  Alkobolextracdon  ge> 

winnt,  die  Masse  nämlich,  welche  ihnch  verdünnte  Mineralsäuren  aas  dem  DestillationsrUckstand 
lies  alkoholischen  Auszug»  ausgeschietlcn  wird.  Man  dij^erirt  -iic  mit  Kalkmilch,  fällt  mit  Salr- 
süurc,  löst  den  getrockneten,  hellgelben  Niederschlag  in  warmem  Alkohol  und  versetzt  die  Lö- 
sung bia  faat  aar  beginnenden  FlUnng  mit  Waaier,  worauf  sich  bei  lingeiem  Stehen  krystal- 
liniachea  Chinovin  auaaeheidet  Daaaelbc  wird  dndi  Umluyatallisiren  aus  Terdflnntem  Alkohol 
gereinigt  (165). 

Liebermann  erhielt  das  bisher  nur  als  amorphe,  harzartige  Maue  bekannte 
«•Chinovin  als  ein  weisses,  sehr  lockres,  krystallinisches  Pulver  von  langsam  her- 
vortretendem, bitterem  Geschmack.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  f^anz,  in  heissem 
fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Alkalien,  Aminoniak,  Kalkmilch  uiul  Barytwasser. 
In  Benzol,  Chloroform  und  absolutem  Aether  ist  es  sehr  schwer  löslich.  Leichter 
löst  es  sich  in  verdünntem  Alkohol  und  wird  durch  geeigneten  Wasserzusatz  da- 
raus in  glitzernden  Schüppchen  geHÜlt.  Aus  stärkerem  Alkohol  kiystallisirt  es 
in  rosettenibrmig  gruppirten,  sehr  kleinen  Nadeln.  100  Thle.  98proc.  Alkohol 
lösen  bei  15^  mehr  als  49  Thle.  Diese  Ltenng  trocknet  ttber  Schwelelsaure  zu 
einer  gummiartigen  Masse  ein. 

Das  «  Chinovin  ist  rechtsdrehend,  (a)  =  +  50-6 (165).  (a)j «  +  52-4*'  (158), 
(a)j)  s=  +  58'9  bis  59*2°  (166).  Es  redudrt  alkalische  Kupferltfsung  nicht  und 
gShrt  nicht  mit  Hefe. 

Beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  seine  .ilkoholische  Lösung  (163),  ebenso 
bei  der  Behandking  mit  Natriumamalgam  {i6.\\  spaltet  sich  das  Chinovin  in  Chi- 
novasäure  und  eine  Zuckerart,  vergl.  (165,  166).  Hlasiwetz,  der  diese  Spaltung 
zuerst  beobachtete,  drOckte  sie  durch  folgende  Gleichung  aus:  C^oH^  ,,0,  +  H^O 
a>C,4H,,04  H- CeHifO^.  LiEBBRMANM  fiuid,  dass  die  Zuckerart  (der  Chi no< 
vit)  die  Zusammensetzung  C«H|«04  bebtet  (165,  167),  und  dass  die  Spaltung 
des  Chinovins  wahrscheinlich  nach  der  Gleichung  Cg^H,.  ^O, ,  ^sCnH^gOg 
H-CeHjjO^  -+- H,0,  also  imter  Austritt  von  Wasser,  erfolgt  (165). 

Der  Chinovit  ist  rcrhfsdrehend,  nicht  krystallisirbar,  nicht  gähningsfahic:, 
in  kleintMi  Mengen  unzerset/t  destillirbar.  Er  schmeckt  stark  bitter.  Alkalische 
Kupferlösung  wird  in  der  Hitze  rcducirt  (165—167). 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  a-Chinovin  unter  Kohlenoi^dentwicklung 
mit  orangegelber,  an  der  Luft  in  Roth  ttbeiigehender  Farbe.  Das  ««Chinovin 
reagirt  neutral,  bildet  aber  mit  Basen  amorphe  Verbindungen}  von  denen  die  mit 
den  Alkalien,  Ammoniak  und  den  alkalischen  Erden  sich  in  Wasser  und  Wein- 
geist leicht  lösen,  sehr  Idtter  schmecken  und  schon  durch  Kohlensaure  zerlegt 
werden.  EineBlei-  und  eine  Kupferverbindung  wurden  durch  Fällung  erhalten  (155). 

ß-Chinovin. 

Darstellung.  Bei  V(.'rnrl>citung  <ler  t///m7-Rindc  lässt  sich  die,  ebenso  wie  hei  der 
LlEBERMAN.N'schcii  Darstellung  des  a-Chinovins  gewonnene,  alkoholische  ChinovUilösung  durch 
Wassertusatz  nicht  zum  Krystaliriren  bringen.  Versetzt  man  sie  aber  in  der  Wirme  mit  Ammo- 
niak, K»  gestellt  nadi  kuncr  Zeit  die  ganse  Mbsse  tu  einem  Kiyitallbrei  von  feinen  Naddn  des 
AnunonlakialMS.  Die  ausgepresste  Masse  wird  mit  Essigsäure  versetzt,  das  Chinovin  in  Alko> 
hol  gelöst,  mehrmals  in  die  krystallisirte  Ammoniakverbiniliiiit,'  tlher^^'cfiihrt  und  schliesslich  aus 
seiner  alkoholischen  Losung  durch  Ziisats  von  Wasser  bis  zur  beginnenden  TrUbung  in  feinen, 
weissen  Nadeln  ausgescliiedci». 

Das  ^-Chinovin  ist  der  a-Vcrbindung  sehr  ähnlich.  Charakteristisch  ist  sein 
Verhalten  gegen  absoluten  Alkohol.  Ks  löst  sich  darin  sehr  leicht  Wfid  unter 
merklicher  Wärmeentwicklung.    Nach  einiger  Zeit  aber  beginnt,  anch  bei  Aus- 
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schluss  der  Verdunstung,  die  Ausschcidunc;  einer  Verbindung  des  ß-Chinovins 
mit  5  Mol.  Alkohol.  Nur  sehr  wenig  ('hinovin  bleibt  in  Lösung.  Jene  Verbin- 
dung bildet  grosse,  glasgl.lnzende,  ansclieinend  rhombische  Prismen,  die  an  der 
Luft  sehr  schnell  verwittern.  Sie  schmelzen  schon  bei  70 — S0°  in  ihrem  Kry« 
sttUalkohol.  Das  nach  dem  Verdampfen  des  letzteren  fest  gewordene  p>Chinovin 
schmUst  miter  Zeraetsung  gegen  28ö^ 

In  absolutem  Aether  tmd  in  Essigätber  ist  das  ß-Qiinovin  onlödich.  Seine 
gelbe  Löstmg  in  concentrirter  Schwefelsäure  Üürbt  sich  an  der  Luft  leichter  und 
intensiver  kirschroth,  als  die  des  a-Chinovins. 

Das  Drehungsvermögen  ist  nur  halb  so  gross,  wie  das  der  a-Verbindung: 
(ü)  =  27-9°  (165).  nie  Spaltung  verläuft  ganz  wie  l)ei  dem  a-Chinovin;  sie 
liefert  dieselbe  Chinovasäure  und  denselben  Chinovit  in  ungefähr  denselben 
Mengenverhältnissen. 

Chinovasäure,  C^gH^  gU^.  Spaltungsprodukt  des  Chinovins,  von  Hlasiwetz 
(163)  entdeckt,  der  ihr  die  Formel  C^fHjgO^  beilegte. 

Fertig  gebildet  neben  Chinovin  in  Chinarinden  (158),  in  grosser  Menge  auch 
in  der  TormentUlwurzel  enthalten  (161). 

Liebermann  stellte  die  obige  Formel  Cf^H^^O^  auf  (165X  welche  Oudbmans 
durch  CjjH  „0^.,  ersetzen  will  (166). 

Darstellung.  Das  harzige  Rohmaterial,  welches  Likbermann  auch  für  die  Gewinnung 
des  Chinovins  benutzte,  wird  in  Alkohol  gelöst  und  mehrere  Stunden  auf  dein  Wauerbade  mit 
vid  coocentrirter  Salnlue  crbitst  Die  Mugeschiedene  Chinovaiiitfe  wli^  nm  mit  Alkohol» 
UM  sie  dann  dordi  ZualB  von  AnmionUk  in  Alkohol  auf  and  ididdet  de  durch  Wegkochen 
des  Ammoniaks  oder  doidi  Zunte  von  SalsslUne  cur  wannen  Lömng  wieder  ans  (165).  VeigL 
(»63,  158,  161). 

Weisses,  aus  kleinen  Nadeln  bestehendes  Pulver,  ganz  unlöslich  in  Wasser 
und  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  selbst  in  siedendem  Alkohol,  Aether  oder 
Eisessig.  Die  ChinovasAure  löst  sich  in  Ammoniak,  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  ohne  die  Basen  indess  g^ns  zu  sättigen.  Es  wird  stets  weniger  S&ure 
gelöst,  als  dem  Alkaligchalt  entspricht,  und  die  Lösungen  reagiren  auch  bei  An- 
wendung von  flberschüssiger  Siure  alkalisch.  Die  alkalischen  Lösungen  schäumen 
wie  Seifenlösung.  Auf  Zusatz  von  Säuren  gestehen  sie  zu  einer  Gallerte.  In 
diesem  hydratischen  Zustande  ist  die  Säure  auffallend  leicht  löslich  in  Aether 
und  selbst  in  Alkohol.  Beim  Kochen  oder  längerem  Stehen  unter  der  Flüssig- 
keit geht  die  gallertartige  Modification  in  die  pulvrige,  unlösliche  über  (165).  Die 
Chinovasäure  ist  lecht^drchend.    (a)n  =  -4-  86'8  bis  87*8'  (166).    Vergl.  (158). 

Die  Lösung  der  Chinovasäure  in  Essigsäureanhydrid  nimmt  auf  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  eine  sehr  intensivei  schön  rothe  Färbung  an  (167).  Bei 
395—300^  erweicht  die  Chinovasäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 
Bildung  von  Brenzchinovasäure.  Von  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
sie  unter  Entwicklung  von  Rohlenoxyd  mit  gelber  Farbe  gelöst,  wobei  Nova- 
säure und  Chinochromin  entstehen  (165).  Bei  der  Destillation  liefern  Chino- 
vasäure, Brenzchinovasäure  und  Novasäure  Chinoterpen  (CJ0H48?)  (167). 

Das  Amni oniaks  al z  und  da^  Calciurosali  der  Chinovasäure  krystallisiren  aus  Alkohol 
in  Nadeln.  Ersteres  verliert  an  der  Luft,  sowie  beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung,  sein 
Anunoniak  (165).  Ein  baaiaclie»  Kupfers  aU  wurde  als  helDikue  Fdlnn^  das  SilberiaU 
als  vohuninBaer,  ioaeent  ]idittiBp6iidlkier  Hiedendilag  erhalleB  (163}. 

Der  Aethylester,  C^^li^^(C^U^)JO^,  wurde  aus  dem  Kaliomsalx  und  Acthyljodid  als 
ein  Oel  erhalten,  welches  erst  nach  Monaten  krystallisirte.    Schmehp.  127 — 130°  (167). 

Brenzchinovasäure,  C31U49O4  (165,  167),  entsteht  durch  Kohlensäureab- 
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Spaltung  EOS  der  Chmovasäure,  wenn  diese  bis  zum  Schmdzent  sweckmässig  im 
luftverdttnnten  Raum,  erhitzt  wird. 

Die  runächst  noch  unreine,  harzartige  Säure  wird  in  Acthcr  gclrist  und  mit  starker  Kali- 
lauge geschüttelt,  das  Kaliumsalz,  welches  sich  dabei  in  krystallinischen  Flocken  ausscheidet, 
mit  Aetber  gewaschen,  die  Säure  durch  Salzsiare  frei  gemacht,  in  Aetiicr  aufgenomtaeo,  durch 
IsBgnmes  Verdonsten  Vfystallisift  und  dudi  Unkiystanijiicii  atu  Adlwr  oder  Bcnsol  feieinigl. 

AsbestIhnUche  Nadeln,  die  bei  etwa  216'*  schmelsen.  Kleine  Mengen  lassen 
sich  vorsichtig  Uber  380"  destilliren.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aetber,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Petroleumäther.  Aus  der  Eisessig- 
lösitnp  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  eine  schwer  lösliche  Essigsäureverbindiing 
in  Blättchen  aus.  Die  Brenzchinovasäure  ist  eine  ebenso  schwache  Saure,  wie 
die  Chinovasäure.    Ihre  Alkalilösungen  schäumen  seifenartig. 

Das  KalUmsalt.  CjiH^rO^K,  Hut  ikb  duidi  Fillen  mit  flbetsdiUssiger  Kalilauge  in 
Nadeln  erhahen^  aber  nicht  ohne  Zenetiung  auiwaidken.  Diirdi  CUoibtrinm  «ad  Chloicaldam 
wird  ^einc  Lösung  flockig  gefällt.  Das  Bleitals  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  dcrSlote 
durch  Blciiucker  gelatinös  gefällt.  Ausser  dem  normalen  Rnri  um^alz,  (Cj  jOj)jBa,  wurde 
ein  saures  Salz  dargestellt,  welches  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  als  schleimige 
Krystallmassc  gefällt  wird. 

Nova  säure  (165)  entsteht  neben  Chinochromin  bei  der  Einwirkung  von 
coocentrirter  SchwefelsiaTe  auf  Chinovasäure.  Sie  krystallisirt  aus  Benad  in 
farblosen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  derberen  Kiystallgrappen.  Schmp.  857^ 

Aponova säure  hat  Oudimans  (166)  eine  ebenfalls  durch  Schwefelsäure 
aus  Chinovasäure  erhaltene  Säure  genannt 

Chinochromin,  CjßHjjjOj?  (165).  Dem  Anthrachinon  ähnliche,  gelbe 
Nadeln,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  in  heissem  Eisessig, 
gegen  252°  schmelzend  und  in  höherer  Temperattir  destillirbar.  Die  Eisessig- 
lösung wird  durch  etwas  festes  Eisenchlorid  schön  und  dauernd  roth  gefärbt. 
Mit  einer  Spur  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  versetzt,  nimmt  sie  ebenfalls  die  rothe 
Farbe  und  zugleich  eine  lebhaft  grüne  Fluorescenz  an. 

Ctdococcasliue.  S.  unter  Caincfo. 

Chintin,  Cj^Hf^OiK?.  Ausser  den  Stengeln  von  Oph^  Chfrt^ta  Gbisbb. 
von  Höhn  (168)  isoUrter  harzartiger,  allmählich  etwas  kiystalltnisch  werdender 

Bitterstoff.  Leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether,  wenig  in  Wasser  (vergl.  169), 
durch  Gerbsäure  fällbar,  die  alkalische  Kupferlösung  nicht  reducirend.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Opheliasäure,  Ci^H^oOio^,  und 
Chiratogenin,  CijHg^Og?. 

Die  Opheliasäure,  die  auch  fertig  in  der  Ophelia  Chirayta  vorkommt,  wurde  nur  als 
gelbbraoner,  redncfacnd  wiritender  Syrup  erhalten,  das  Chiratogenin  als  gelbbraune,  amorphe, 
in  Wciagdit  Iddit,  in  Waaier  ÜMt  gar  nidik  lödidie  und  die  «Utaliadie  Ki^feriAnmg  nicht 
rcductrende  Masse. 

Chitin,  Ci  ^HjfiNgO,  ?.  Aus  Chitin  bestehen  wesentlich  die  Körperdecken 
der  Gliederthiere,  die  Anhänge  dieser  Körperdecken,  wie  Stacheln,  Schuppen, 
Haare,  die  Auskleidungen  der  otTenen  Körperhöhlen  der  Arthropoden.  Auch  bei 
andern  wirbellosen  Thiercn  scheint  das  Chitin  in  weiter  Verbreitung  vorzukommen. 

Durch  genauere  Untersuchung  ist  es  namentlich  nachgewiesen  in  den  Pansem 
und  Flügeldecken  der  Käfer  (170),  dem  Panzer  der  Crustäceen,  den  Spmnen,  der 
Haut  der  Seidenraupe  (171).  Es  kommt  ausserdem  in  den  Rflckenschildem  von 
Cephalopoden  vor  (S35).  Auch  die  Mutterblasen  der  Echinocoocen  sollen  aus 
Chitin  bestehen  (172),  vergl.  (173—176). 

Das  Chitin  wurde  zuerst  iSaj  von  Odbr  (170)  aus  dem  Skelett  der  Mai- 
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käfisr  dargestelk  und  als  eine  eigenartige,  von  der  Honisubstaot  durch  ihre  Un- 
IdsHcbkeit  in  Alkalien  verschiedene  Verbindung  erkannt.  Lassaionb  (177)  und 
Payen  (178)  wiesen  den  Stickstollrehalt  nach.  Eingehendere  Untersuchungen 
des  Chitins  lieferten  zunächst  Schmidt  (174)  und  Staedeler  (179).  Letzterer 
besttttigte  die  schon  von  Berthf.lot  (180)  gemachte  Wahrnehmung,  dass  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chitin  ein  Zucker  entstehe,  und  nach  seinem 
Vorgange  pflegt  man  das  Chitin  als  ein  Glycosid  zu  bezeichnen,  wenn  es  auch 
im  Uebrigen  mit  den  bekannteren  pflanzlichen  Glycosiden  keine  Aehnlichkeit 
zeigt  (181)  und  vermuthlich  nicht  als  Derivat  einer  Zuckerart,  sondern  eines  cellu- 
loseartigen  Körpers  aufzufassen  ist  (183). 

Die  Zusammensetzung  des  Chitins  dittckte  Schmidt  (174)  durch  die  Formel 
C,,H|9N|0^i  aus,  Staedelir  (179)  durch  C«H||NO|,  Leddbrhose  (182)  durch 
C|cH,,N,Oi«.  SuMDWK  (x8i)  stellt  die  Formel  C«oH|ooN»Osa+tt-H,0  auf, 
in  welcher  der  Werth  von  n  zwischen  1  und  4  variiren  soll. 

Darstellung.  Die  Panter  und  Scheeren  von  Hummern  oder  Krebsen  werden  zunächst 
durch  kalte,  verdünnte  Salisäure  von  Kalksalicn  befreit,  dann  nach  einander  mit  siedender 
Kalilauge,  Wasser,  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgezogen  (174).  Auf  ähnliche  Weise 
iHsst  sich  das  Chitin  aus  den  Flügeldecken  der  Maikäfer  u.  s.  w.  gewinnen. 

Das  so  erhaltene  Chitin  ist  eine  amorphe,  farblose,  etwas  durchscheinende 
Substanz,  welche  noch  die  Form  des  Gewebes  zeigt,  aus  welchem  es  daigesteUt 
wurde.  Wendet  man  noch  das  zuerst  von  Pbligot  (171)  zur  Reinigang  benutzte 
Verftfaren  an»  nach  welchem  das  Chitin  längere  Zeit  mit  einer  Losung  voa  über- 
mangansaurem Kalium  gekocht  und  dann  durch  Salzsäure  von  Manganozyd 
befreit  wird,  so  erhält  man  das  Chitin  als  eine  schneeweisse ,  durch  Wasser» 
aufnähme  stark  aufgequollene  Substanz,  die  sich  zu  einem  zarten,  kleisterähnlichen 
Brei  zerreiben  lässt.  Beim  Eintrocknen  bildet  dieser  Kleister  wiede  r  harte,  hom- 
artige  Stücke,  die  sich  nun  aber  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiben  lassen  (183). 

Das  Chitin  ist  vollständig  unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln, 
ebenso  in  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.  Aach  durch  Kodien  mSt  KaUat^ 
wird  es  nicht  verändert  Von  kalter,  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
wird  es  ftst  ohne  Färbung  gelöst  Die  salzsaure  Lösung  hinterlässt  bdm  Ein- 
dampfen eine  glasartige,  durchscheinende  Masse,  anscheinend  aus  unverändertem 
Chitin  bestehend.  Durch  Wasser  wird  aub  der  ganz  frisch  bereiteten,  salzsaUTNl 
oder  schwefelsauren  T.ösung  unverändertes  Chitin  als  farblose  Gallerte  ausge- 
schieden. Bei  mehrtägigem  Stehen  der  salzsauren  Lösung  scheinen  zunächst 
Kohleh3'drate  der  Dextringruppe  zu  entstehen.  In  der  Schwefelsäurelösung 
schreitet  die  Zersetzung  schnell  weiter  fort  (183).  Sie  enthält  nach  sehr  kurzer 
Zeit  Ammoniak,  Essigsäure,  wahrscheinlich  zunächst  auch  Glycosamin,  welches 
sich  dann  weiter  in  Amm<»iiak  und  ebe  Glyoose  spaltet  (182).  Bei  anhaltendem 
Kochen  mit  veidttnnter  Schwefdsäure  entsteht  aus  dem  Chitin  neben  Ammoniak 
dne  amorphe,  die  alkalische  Kupferlösung  reducirende  Glycose  (i8o>  179).  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  zerfällt  das  Chitin  in  Glycosamin  und  Essig- 
säure: 2Ci5H8eN,Oio4-6H,0  =  4C6H,3N05-h3C2H,0,j  (182).  In  der  Kali- 
schmelze liefert  das  Chitin  Essigsäure  und  Buttersäure.  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation treten  Ammoniak  und  Essigsäure  auf  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  auf  110°  werden  nur  |  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  erhalten  (183), 
woraus  auf  eine  Molekularformel  mit  mindestens  vier  Atomen  Stickstoff  zu 
schliessen  ist  Salpeterschwefelsäure  giebt  mit  Chitin  einen  in  Wasser  unlöslichen 
Salpetersäureester,  welcher  nicht  beim  Schlaga  wohl  aber  beim  Erhitzen  ezplodirt(i8t). 
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Glycosamin,  C,HigNOB[«CHO(CH*OH)4-CH,NH,?},  Spaltungtprodukt 
des  Cbitins  (183,  184). 

Darstellung.  Die  mit  vcrdllnnntcr  SalrsMurc  behandelten  HnmmcTsrhaKn  werden  mit 
conccntrirter  Salisaurc  fjekocht,  hi«  sich  Krystalle  von  salzsaurem  Glycosaniin  .>l)Siiui<len.  Dann 
kühlt  man  rasch  ab,  saugt  die  Kr>'&tallc  ab  und  krystallisirt  aus  Wasser  um  365). 

Aus  dem  salssaturen  Salz  wurde  das  schwefelsaure  und  aus  diesem  durch 
Barytwasser  das  freie  Glycosamin  gewomien.  Veigl.  indess  (565).  Dieses 
krystaJUsiit  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol. 
Die  Lösung  ist  neutral,  äe  reducirt  ammoniakalische  Silber-  sowie  alkalische 
Kupfer-  und  Wisrouthlösung,  und  zwar  wird  durch  ein  Molektil  Glycosamin  genau 
soviel  Kujifer  lednrirt,  wie  durch  ein  Molekiil-Glycose.  Bei  der  Behandlung  mit 
salpetriger  Saure  entsteht  ein  stark  rediu  irender,  aber,  wie  das  Glycosamin  selber, 
nicht  gahrungbliihiger  Körper.  Beim  massigen  Erwärmen  von  Glycosamin  mit 
Natronlauge  wird  unter  Gelb-,  Grün-  und  schliesslich  Schwarzfarbung  sämmtlicher 
Stickstoff  als  Ammoniak  abgespalten.  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  im  geschlos- 
senen Rohr  über  200°  bilden  sich  Brenzcatechin  und  Milchsäure. 

Aus  der  concentrirten  wXssrigen  Lösung  wird  das  Glycosamin,  wie  Dextrose, 
durch  alkoholische  Kalilauge  als  Kaliumverbindung  gefallt  (182,  184).  Durch 
Oigrdation  mittelst  Salpetersäure  entsteht  die  mit  der  Zuckersäure  imd  der  Schlcim- 
säure  isomere  slsozuckersäures  CeHjoO^  (365),  die  sich  bei  der  trocknen  Destil- 
lation in  Wasser  und  Pyrosclileiinsaure  spaltet. 

Beim  Erhitzen  des  salzsauren  Glycosamins  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  und 
essigsaurem  Natrium  bildet  sich  dasselbe  rhenylglycosazon,  C,gHj,N404,  welches 
auch  aus  Dextrose  und  aus  Lävulose  erhalten  wird  (366). 

Die  Sake  leagiren  sucr.  Das  schwefelsaure,  das  Salpetersäure  und  das  essigsaure 
Sals  sind  krystallinisch. 

Das  Salzsäure  Glycosamin,  Cj^H,  ^Nf  >  j- HCl,  bildet  nionoklinc  Krystalle,  ist  in  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich.  RechtMlrehend.  Für  die  etwa  2'6J  wässrige 
Lösung  ist  (a)D  ^^^^  4-70*01°  □66j.  Das  Drehungsvermögcn  nimmt  su  mit  wacliseDder  Concen- 
tiatloo  der  Losungen.  Bißt  Bleiehlorid  bildet  das  Sab  eine  unbestlndige  Doppelverbindung 
(i8a,  184). 

D.t;  brn  tri  \vn  <;  s  crstoff«a\i  rc  Salz,  C^JI ,  ^N'O ,  ■  IIBr,  wurde  durch  Einwirkung  conccn- 
trirter Bromwa-sscrstofTsäure  auf  Cliitin  crlialten  (366;.  F.f;  bildet  kleine,  i^'latut-mlc,  nionokline 
Prismen  (367),  leicht  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aetlicr.  Kechtsdrehend- 
(«)l>w:56'21+0'05905S«q  (q  =  Procen^dudt  der  Lösung  an  Wassser)  (367}. 

Cbrysophan.  Nach  Kubly  (363)  ist  die  aus  der  Rhabarberwursel  darstellbare 
Chiysophansäure  (Diosgrmethylanthrachinon)  in  der  frischen  Wunel  im  Wesen^ 
Hchen  nicht  präformirt  enthalten,  sondern  bildet  sich  erst  bei  der  Behandlung 
der  Wurzel  mit  Wasser  aus  einem  als  Chry  soplian  bezeiclineien  Glycosid,  ähnlich 
wie  das  AHzarin  (Dioxanthrachinon)  aus  der  Ruberythrinsäure  der  Krappwurzel. 
Das  die  Spaltung  des  Chrysophans  bewirkende  Ferment  der  Rhabarberwiurzel 
scheint  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  zu  sein. 

Cichorium-Glycosid,  C3 gH340 j 4^ HjO? .  Aus  den  Bliithcn  \ow  Cichorium 
Intybus  \..  hat  Nietzki  (185)  ein  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes,  bei  21.')  bis 
220°  schmelzendes  Glycosid  isolirt,  welches  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem 
und  in  Alkohol  leteht  lAslich  ist,  von  Salpetersäure  mit  rpther,  von  Alkalien  und 
kohlensauren  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe  gelöst  wird.  Es  schmeckt  bitter, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte,  alkalische  Kupferlösung 
beim  Erhitzen.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  gespalten  nach 
der  Gleichung  C,,H,40i,4-8H,0«2CcH,|0«H-C,oHi40«. 
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Das  neben  der  Glycose  entstehende  Spaltungsprodukt  CjoHj^Oj  bildet  glänzende 
Nadeln,  die  selbst  in  siedendem  Wasser  fast  unlöslich  sind,  schwer  löslich  in  Aether,  leichter 
in  heiMem  Alkohol  and  in  EcsietUne.  Es  tehnOsC  bei  350—855**,  Usst  sich  in  Blittchen 
sabUmiren,  wiid  tod  EisencMorid  grlUii  von  Chlorwasser  vorübergehend  carminrodl  gefärbt. 
Dieses  Spaltungsprodukt  ist  neben  dem  Glycosid  schon  fertig  in  den  CichorienblUthen,  anscheinend 
auch  in  (len  Bliithcn  von  (  i-nt^mrai  ivaMus  L.  enthalten. 

Colocynthin,  C  1^*03  '•  I  ^er  wirksame  Bitterstoff  der  Coloiiuinlen,  d.  h.  der 
gest  halten  und  getrtx  kneten  l'  riichte  von  CitruHus  Colocynthis  Arnott.  Vorwiegend 
in  dem  ächwammigen  Mark,  weniger  in  den  Samenkernen  enthalten. 

Nachdem  schon  1818  Meissner  (194),  Vauquelin  (186),  und  Bracomnot  (187), 
das  Coloqroäiui  als  eine  gelbe  bis  braune,  harzige  Masse  gewonnen,  Herbbrobr 
(188)  and  Bastick  (189)  dasselbe  in  reinerem  Zustande,  aber  ebenfiüls  amorph 
erhalten  hatten,  stellte  Walz  (190)  1858  krystaUinisches  Colocynthin  dar,  neben 
welcl^em  er  noch  einen  völlig  geschmacklosen  zweiten  luTStallinischen  Körper, 
das  »Colocynthitin«  (loO  in  den  Coloquinten  fand. 

Darstellungsmethoden:  (189,  190,  193,  195,  192). 

Das  gewcihnlich  eine  amoriihe,  gelbe  Masse  bildende  Colocynthin  kr)stallisirt 
nach  Walz  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  in  weiss- 
gelben  Boscheln,  schmeckt  äusserst  bitter,  ist  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
nidit  in  Aether,  Walz,  der  ihm  die  obige  Formel  beilegte,  fand,  dass  es  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker  und  eben  in  Wasser 
unUislichen,  in  Aether  löslichen  Körper,  das  Colo«gmthein,  C44HS4O1S,  geq[>alten 
werde. 

Henke  (192)  vermochte  weder,  die  von  Wai^  beschriebenen  krystallinischen 
Verbindungen  aus  den  Colo(]uinten  zu  gewinnen,  noch  das  amorphe  Colocynthin 
zu  spalten.  Er  beschreibt  das  letztere  als  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol 
lösliches,  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol  unlösliches  Pulver,  welches  von 
Schwefelsaure  mit  tief  rother,  von  Salpetersäure  mit  hellrother  Farbe  gelöst  wird 
und  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

Condurango-Glycosid  (398).  Von  VuLTOls  ans  der  Condurangorinde  (von  einer 
südamerikanischen  Asdepiadee,  Gonolobus  OmAtrango  Tr.)  nach  genau  derselben 
Methode  dargestellt;  welche  Tamrbt  (36s)  zur  Isolirung  des  Vtncetoxins  an* 
wandte. 

Das  Condurango-Glycosid  ist  löslich  in  Wasser,  fällbar  durch  Kochsalzlösung. 

Seine  wässrige  Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  In  seinen  Eigenschafken  und 
denen  seines  harzigen  Spaltungsprodukts  ist  es  dem  löslichen  Vincetoxin  SO 
ähnlich,  dass  die  Identität  beider  für  möglich  gehalten  wird. 

Coniferin,  CjgHjjOs  2HoO.  In  dem  Cambialsaft  der  Coniferen  enthaltenes 
Glycosid,  1861  von  Harth;  (ic)6)  im  Cambialsatt  von  Larix  europaea  entdeckt 
und  »Laricin«,  später,  nachdem  sein  Vorkommen  auch  in  Abus-kxK.cn  constatirt 
war,  »Abietin«  genannt  Kübel  (197),  welcher  den  Körper  zuerst  in  reinem  Zu- 
stande darstellte  und  chemisch  untersuchte,  nannte  ihn  Coniferin.  Haarmann  (198) 
erkannte  ihn  1873  als  Glycosid.  Seitdem  ist  das  Coniferin  mit  semen  Derivaten 
namentlich  von  Tiemann  (199—203)  eingehend  untersucht  und  zum  Ausgangs» 
material  ftir  die  Gewinnung  künstlichen  Vanillins  gemacht  worden. 

Das  Coniferin  ist  ausser  in  dem  Cambialsaft  sämnitlicher  Coniferen  später 
auch  in  den  verholzten  Geweben  der  Zuckerrübe  (2041  sf)wie  im  Spargel  (371) 
aufgefunden.  Durch  die  Reaction  mit  Phenol  un^  Salzsaure  ist  es  wahrscheinlich 
gemacht,  dass  es  ein  sehr  allgemeiner  Begleiter  der  Holzsubstanz  sei  (205,  206). 


Digitized  by  Google 


45» 


Darstellung.  Zur  Zeit  der  Holzbtldung,  im  FrUhjahr  oder  Anfang  des  S^ommers,  werden 
frisch  gefiillte  Stimme  Ton  Nadelhölzern  in  Stücke  xerstfgt  und  die  cintelnen  Theile  von  der 
Rinde  befreit.  Man  Mmmclt  dann  den  Gambiabaft  durch  Abadiaben  mittdst  GUtncheiben,  be* 
freit  ihn  durch  Aufkochm  und  Flltriren  von  Eiweiss  und  dampft  das  FUtrat  auf  etwa  ein  Fünftel 

seino«;  nrepriln^lichcn  Volumens  ein.  I^ic  nach  kurrcr  Zeit  anschiesscri'U  n.  noch  braun  f^tTrirbtcn 
Krystallc  wenkn  durch  Abpressen  von  dem  anhaftenden.  Pinit  enth.iltonden  Synip  getrennt  und 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren,  eventuell  unter  Zusatz  von  Thierkohlc,  gereinigt.  —  Man 
kann  ancb  conicbst  dwch  Zusatz  geringer  Mengen  von  BleinidKr  and  Ammoniak  au  der  bnonen, 
hciaaen  Coniferinl0nng  die  banigen  and  flitbenden  VenurehugonKen  entfSnnen  (199^ 

Das  Contferin  ist  schwer  lOsUch  in  kaltem,  letcbter  in  heisaem  Waaser,  eben- 
so in  Alkohol,  dagegen  unlöslich  in  Aetiier.  Es  krystalKsirt  beim  Eikalten  in 
atlasglänzenden,  weissen,  scharf  zugespitzten,  oft  sternförmig  gmppirten  Nadeln, 

die  an  der  Luft  allmählich  verwittern  und  bei  100"  jnnz  \vns<;erfrei  werden. 
Srhmp.  185°  (uncorrig.).  Die  wässrige  Lösung  schmeckt  srlnvach  bitter.  Sie  ist 
linksdrehend  (a)^)**=  —  HfiÜO  fiir  die  krystallwassertreie  Verbindung  (356).  Durch 
Kisenchlorid  wird  die  Coniferinlösung  nie  ht  gefärbt,  auch  durch  neutrales  oder 
basisches  essigsaures  Blei  nicht  gefallt.  Alkalische  Kupferlösung  wird  selbst  bei 
anbaltendem  Kochen  nicbt  ledadit  Concentrirte  Schwefelsäuie  fobt  das  Coni- 
ferin  zunächst  dunkelviolett  und  Idst  es  dann  mit  rotber  Farbe.  Wasser  scheidet 
aus  dieser  Lösung  ein  indigblaues  Harz  ab.  Mit  Phenol  und  concentrirter  Salz- 
säure befeuchtet  nimmt  das  Coniferin  nach  kurzer  Zeit,  im  Sonnenlicht  fast  augen- 
blicklich, eine  intensiv  blaue  Färbung  an.  (Naclnveisung  des  Phenols  mittelst 
Fichtenholz  und  Salzsäure.)  Verdünnte  Säuren  bewirken  in  der  Kälte  keine 
Veränderung  des  Coniferins.  Beim  Erhitzen  scheidet  sich  ein  weiches,  beim 
Trocknen  gelb  bis  rothgelb  werdendes  Harz  ab,  und  in  der  Lösung  befindet 
sich  Traubenzucker.  Durch  Emulsin  wird  das  Coniferin  bei  25—36°  binnen 
6  bis  8  Tagen  nach  der  Gleichung  CisHjsO,  h- H,0  =  CgH,,üfi  4-CioH,,0, 
in  Traubenzucker  und  Coniferflalkohol  gespalten  (199).    Letzterer  ist  ein 

hydroxyhrter  und  methoxylirter  Zimmtalkohol:  HÜ  C^H,  (6  cH,)  CH:CH- 
CHj'OH  (201).  Dnrch  Oxydation  des  Coniferins  mit  Chromsäoremischung  ent- 
steht Vanillin  (199)  [Monomethyläther  des  Prolocatechualdehyds:  H(5'CjH| 

(O  CH3)  CHO].  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Chromsäurelösung  bleibt  der 
Zuckerrest  des  Coniferins  unzersetzt,  so  dass  wcscnthcl)  Olucovanillin, 
CgHi  jü-, -OCfiH.,  (0CH.,)  CHO,  entsteht  (208).  Durch  übermangansaures 
Kalium  wird  vorwiegend  Glucovanillinsäurc, CjHj|05'üCeHj(ÜCH|)-C02H, 
erhalten  (207). 

Die  Constitution  des  Coniferins  ist  hiernach  durch  die  Formel  CßHjjOä'Ö« 

C4H,(0-CH.,)  CH:CH  CH5  0H  auszudrücken  (202).    Vergl.  übrigens  (372). 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  wird  das  Coniferin 
nicht  verändert  (372). 

Tetracetylconiferin,  Ci,Hi,(C,H,0)«0,.    Wird  «ntwissertes  Coaüeim  mit  Ewig- 
sMnreanhydrid  stvndenfauig  auf  100*  eibitst,  so  treten  rier  Acetylgnippen  in  den  Zackeneit 

Das  krystallinische  Produkt  erweicht  bei  90°,  schmilzt  vollständig  bei  125  —  126°.  Es  ist  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  Utelich  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Acther 
(ao9). 

Dem  Coniferin  verwandte  künstliche  Glycoside. 
Glucovanillinsäurc,   Ci^H^gO^  +  H3O  =  CgH,  jO- •  OC,H,  (OCH,)- 
COiH-fH^O.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Coniferins  mit  übermangansaurem 
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Kafium  (207).  Feine  Nadeln,  die  bei  100"  wasserfrei  weiden  und  bei  311—818" 
(uncomg.)  schmelzen.  Nicht  unsersetzt  sttblimirbar.  Leicht  löslich  in  heissem, 
schweier  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrehend 

(356)-  Die  wässrige  l  ösuiic;  rcagirt  stark  sauer  und  giebt  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  selbst  bei  starker  Verdünnung  mit  essigsaurem  Blei  einen  weissen, 
dichten  Niederschlag,  ein  Verhalten,  welches  man  für  die  Rcindarhtellung  der 
Säure  benutzt.  Mit  Kiscnchlorid  giebt  die  Säure  keine  Reaction.  Sie  reducirt 
nicht  die  alkalische  Kui>rcrlösung.  Piirrh  Emiilsin,  suwie  dtircli  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren,  wird  sie  m   rraubcn/iu  ker  und  Vanillinsaure  gespalten. 

Tetracetylglucovanillinsäurc,  Cj^llj^(CjH,0)^Oj,  wird  durch  Erhitzen  der  GIuco- 
vmilltMlIiiTe  mit  EMigtiltueMilrfdrid  auf  100^  eriultCD  (909).  Sie  bynillitiit  wu  Wdngcist  in 
urten,  wrason  Nsdeb,  dk  leidit  in  AOm^I  und  Aether,  aber  fait  far  nicht  in  kahem  Waaier 
löalich  lind.   Sdunp.  181—182**  (unoortig.). 

Glucovanillin,  Cj^Hj.O,  -4- 2  H3O  =  QH,  ,0^  OCeHjCOCH,)  CHO 
-t-2H20.  Durch  Einwirkung  von  Chromsäure  auf  verdünnte  wässrige  Coniferin- 
lösung  erhalten  {208,  356).  Aldehyd  der  Glucovanillinsäure.  Entsteht  neben  der 
letzteren  auch  bei  der  Oxydatiun  des  Conit'erins  durcli  übermangansaures  Kalium 
(356).  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  weissen,  bei  192®  schmelzenden  Nadeln 
mit  8  MoL  Kiystallwasser,  die  bei  100°  wasserfrei  weiden.  Ziemlich  leicht  lös* 
lieh  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Linksdrdiend. 

—  88*63  ßlr  die  wasserfreie  Verbmdung.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  das  Glucovanillin  nicht;  wie  das  Coniferin,  mit  violetter,  sondern  mit 
hellgelber  Farbe  '  elöst.  Emulsin  oder  verdfinnte  MineralsAuren  spalten  es  leicht 
in  Traubenzucker  und  Vanillin.  Verdünnte  I^sung  von  Kaliumpermanganat 
oxydirt  es  zu  Glucovanillinsäure. 

Das  Phcnylhydrazinderivat  (373)  scheidet  sich  aus  wassrigen  Lösungen  als  weisse, 
kaum  krj-stallinische  Masse  ab,  die  sich  an  der  Luft  bräunt  und  getrocknet  bei  195**  schmiUt. 
Sdir  wenig  IMfidh  iakalian  Waaser,  Iddit  In  AOMhol,  fiut  nidit  hi  Aetficr  und  BenioL  Emulsin 
apallet  die  Veiliindang  in  Tranbenancker  und  das  Phenylbydntsinderivat  des  Vanillins. 

Glucovanillinaldoxim  (373)  krystallisirt  aus  verdOimtem  Weingeist  in  feinen,  bei  152* 
schmelzenden  N'nricin  init  I  Mol.  Krystallwns^^er.  Stsfk  Unlodidiend»  Emobin  galtet  die  Ver> 

bindung  in    Tmuhcnzucker  und  X'anillinnlfinxim. 

Mit  Anilin  giebt  das  Glucovanillin,  atinlich  dem  Heiicio,  ein  amorphes  Condensations- 
Produkt  (373). 

Glucovanillylalkohol,  CgHi^Os  OCgHs  (O  CH,)  CH,-0H(4-  H,0) 
(356),  entsteht  aus  dem  Glucovanillin  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam.  Es 
krystallisirt  ans  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Leicht  lödich  in  Alkohol  und  Wasser, 
fast  unlöslich  in  Aether.  Schmp.  unge&hr  130^  Linksdrehend.  Bei  60—80** 
entweicht  nicht  alles  Krystnlhvasser.  In  höherer  Temperatur  tritt  Zersetzung 
ein.  Die  Verbindung  reducirt  bei  gewöhnliclier  Temperatur  ebensowenig  wie 
das  Glucovanillin  die  alkalische  Kupferlösung.  In  concentrirter  Schwefelsäure 
löst  sie  sich  mit  rothvioletter  Farbe.  Emulsin  spaltet  sie  in  Traubenzucker  und 
Vanillylalkohol. 

(Jlucoferulaaldehyd,C,,;H.^oOs-»-  2HjO  =  CgH,  1O5 -Ö-C^Hs  (ü  CH,)' 

^HiCH'CHO -4- 2  HjO ,  entsteht  aus  Glucovanillin  durch  Condensation  mit 
Acetaldehyd  in  schwach  alkalischer  Lösung,  in  analoger  Weise,  wie  der  Gluco- 
cumaraldehyd  aus  dem  Helicin.  Hellgelbe  Nadeln,  die  bei  100**  wasserfrei 
werden  und  bei  300—202*  schmelsen.  Nur  in  der  Wirme  m  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Linksdrehend.  Giebt, 
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wie  die  übrigen  Aldehydglycoside,  mit  p-Diazobenzolsulfonsäurc  und  Natrium- 
Amalgam  die  flir  Aldehyde  charakteristische,  hochrothe  Farbenreaction,  färbt  auch 
die  farblose  Ldsung  von  Rosaniltn  in  schwefliger  Stture  ftllmfthlicli  rotii. 

Mit  Mlssanrcm  Fhenylhydruiii  gemitcht  acbeidet  eine  Ubmutg  de^  Glucoferulaaldehyds  du 

PhenylhydrazinHerivat.  CjH, OCgH,(O  CH,)CH:CH-CH:N,H-C,Hj,  abgetap 
tmOee»  weisse,  nach  dtni  Trocknen  ^;el]^t•,  hei  212°  schmelzende  Masse  ab. 

MitHydroxylamiii  entsteht  das  Aldoxim.  CgH,  ,Oj  •Ot  sHj(O  CHj)CH :CIi-CH  !  N  OH. 
wekhei  weisse,  bei  163°  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildet  (372). 

Es  ist  nicht  gelungen,  den  Glucoferulaaldehyd  dufcfa  Natriumamalgam  in 
Coniferin  flbencuflihren,  wie  dies  bei  der  oben  aogenoromenen  Formel  des  Coni- 
fetinSf  d.  b.  bei  seiner  Auffiusung  als  Glucofenilaalkohol,  wahrscheinlich  sein 
wttrde  (372). 

Glucoferulasäuremetbylketon,  C«Hii05'6CeH,  (6'CH,)(3h:CH- 
CO-CHg(+ 2H,0)  (372).  Produkt  der  Condensation  von  GlucovaniUin  mit 
Aceton  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Hellgelbe,  bei  207°  schmeli^ende  Nadeln, 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol.  Links- 
drehend.    Gicht  Verbindungen  mit  Phenylhydrazin  und  mit  Hydroxylamin. 

ConvaJlamarin.CjjH^^O,  j?.  Neben  einem  /.weiten Glycosid,  demConvallarin, 
in  GmvaUaria  majalis  L.  enthalten  und  von  Wai.z  daraus  isolirt  (210). 

Darstellung.  Die  während  oder  nach  der  BlUthe  mit  der  Wurzel  gesammelte,  getrocknetB 
und  grob  gepulverte  Pflaase  wfad  mit  Alkohol  vom  spee.  Gew.  0*94  extnhiit,  der  Aussog  mit 

RIeiessig  gefällt  und  von  dem  durch  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Kiltrat  der  Weingeist  ab- 
destillirt.  Zuerst  scheidet  sich  <lann  das  Convallarin  in  Krystallcn  ah,  die  mit  Aethor  zu 
waschen  und  aus  W  eingeist  umtuki^stallisircn  sind.  Die  Mutterlauge  des  Convallarins  wird  mit 
Wasser  versetzt  und  aus  der  von  der  ausgeschiedenen  harzartigen  Masse  getrennten  Flüssigkeit 
nach  dem  Entfllrben  mit  ThiolHilile  das  Convallamarin  mittelst  Gcrbsmne  gcftUt.  Den  ge- 
trockneten GeifasSnicDiedeisdilag  sieht  man  mit  Weingeist  au^  d^erirt  die  Tlnctnr  mit  Kalk, 
befreit  das  concentrirte  FUtnt  durch  KoUensinre  von  Kalk,  verdampft  sur  Tkodcne  und  wisdit 
mit  Aether. 

Das  Convallamarin  ist  ein  weisses,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches, 
in  Aether  fast  unlösliches  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Durch  Erhitzen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Zucker  und  Convallamare tin,  Cj^Hj^Oj?, 
gespalten.  Letzteres  scheidet  sich  in  krystallinischen  Flimmern  aus,  die  beim 
Rochen  harzartig  zusammenballen. 

ConvaUarlB,  CtiHnOu?  (210),  vetgl.  Convallamarin.  Rechtwinklige  Stfulen, 
kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Wird  dordi  längeres 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker  und  Convallaretin,  Ci^Hs^O«?, 
einen  in  Aether  löslichen  Körper,  gespalten. 

Convolvulin,  C,,H  oO,,-,?-  T")er  wesentliche,  wirksame  Bestandthcil  der  echten 
Jalapenknollen  (von  Convolvulus  purga  Wf.ndf.r.)  und  des  daraus  bereiteten  Jalapen- 
harzes.  Früher  von  Buchner  (211)  als  ^Jalapin«,  von  K.ayser(2I2)  als  tRhodeo- 
retin«  bezeichnet.  Von  letzterem  1844  zuerst  in  angenähert  reinem  Zustande 
dargestellt  und  als  Glycosid  erkannt,  dann  namentlich  von  Mayer  (313,  214)  niher 
untersucht. 

Kayser  Iqtte  dem  Convolvulin  die  Formel  C^iHy^O]«  bei,  welche  Laurent 
(215)  durch  C|4H4oOi,  zu  ersetzen  vorschlug.  Mayer  stellte  zuerst  die  Formel 
C,«H«oOi(  auf  (S13),  welche  er  später  (314)  durch  CtiHg^Oj«  ersetzte. 

Darstellung.  Die  mit  siedendem  Wasser  erschöpften,  wieder  getrockneten  und  grob 
gepulverten  Jalapenknollen  werden  mit  ihrem  doppelten  Gewicht  OOproc.  Weingeist  ausgezogen. 
Den  Auszug  versetzt  man  bis  sur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser,  entfärbt  durch  Erhitzen 
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mit  Thicrkohlc,  dc^tillirt  von  dem  Kiltrat  den  W  cingeist  ab,  lieht  das  zurückbleibende,  gepulverte 
Harz  mit  Aettier  au>>  und  reinigt  es  durch  wicdcrhultes  Lösen  in  wenig  Alkohol  und  Fallen  durch 
Aetlier  (213). 

Farblose,  in  dUnnen  Schichten  durchsichtige,  nach  dem  Trocknen  bei  100^ 
spröde  Masse,  bei  141"  erweichend,  bei  IdO**  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
schmelzend,  die  bei  155°  sich  zu  zersetzen  beginnt.  Unlöslich  in  Aether,  Bensol 
und  Petroleiimäther,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Essigsäure  und  in 
allen  Verhältnissen  in  Alkohol.  Die  Lösung  rcacjirt  schwach  sauer.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Convolvulin  mit  schon  roiher  Farbe.  Von  Alkalien  wird 
dasselbe  schon  in  der  Kälte,  von  deren  kohlensauren  Salzen  wenigstens  in  Sied* 
hitze  leicht  unter  Bildung  von  Convolvulin  säure  gelöst  Concentrirte  Salpeter- 
siure  eneugt  unter  heitiger  Einwirkung  Oxalsäure  und  Sebadnsäure  (Mavbr's 
»Ipomsäure«).  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  seine  weingeistige  Lösung  wird 
das  Convolvulin  in  Glycose  und  Coavolvulinol  gespalten  (sis). 

Convolvulinsäure,  C,|HjjO,,?  (Rhodeoretinsäure).  Produkt  der  Einwirkung  von 
Alkalien  oder  Barytwasser  auf  Convolvulin  (212 — 214).  Zu  ihrer  Dar«;tellung  kocht  man  letzteres 
mit  der  fUD£hchen  Menge  Barytwasser  und  fallt  den  Baiyt  durch  Schwefelsäure.  Weisse,  sehr 
hygro&kopiMke  Mitte  von  ituk  smikt  Reaction,  swiidiCB  100  und  ItO*  schmdiend,  «her  180* 
sidh  lerwlicnd,  unlöslich  in  WMter  and  AlkohoL  Durch  Kochen  mit  verdflnnter  Schwefdsiure 
oder  Behandeln  mit  Emulsin  wird  die  ConvolvulinsSure  in  Zucker  und  Convolvuiinol  gespalten. 

Die  Salze  der  Convolvulinsäure  lind  unoiph,  meirttn«  lekht  iMlich.  Nur  durch Bleieicig 
wird  die  Lösung  der  Säure  gefällt 

ConTOlvalinol,  C,,H,^0,  +  iH,0}  (Rhodeoiclniol),  Spaltungsprodukt  des  Convolvu- 
lins  und  der  Conrolnilinainre  (21a — 314). 

Darstellung.  Mnn  versetzt  eine  concentrirte  wMssrige  Lösung  von  rnnvolvulinsiure  mit 
dem  halben  Volumen  rauchender  Salzsäure  und  krystnUisiit  die  nach  G  bis  ft  Tagen  anige* 
schiedcnen  Kr)stallc  aus  Alkohol  oder  Aether  um. 

Sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Aus  Weingeist  oder  Aether  in  weissen,  dUnnen  Nadeln 
laystaUiiiibar,  die  bei  89*  schmrlifn.  Von  Allalien  wird  das  ConvohniUnol  sn  Gonvolvnliaol- 
altnre  gdBst 

Con volvulinolsHure,  C,jH.j,Oj?  (Rhodcoretinolsäurc)  (213,  214).  Nur  aus  der  ver- 
dünnten wässrigen  Lösunjj  in  mikroskopischen  Nadeln  krjstallisirt  erhalten,  die  bei  40 — 5Ü° 
schmelzen  und  sich  anschcmcnd  unzersetzt  vcrdüchtigcn  lassen.  Sehr  schwer  in  Wasser,  leichter 
in  dtnielialtlgeni  Waner  lOilicii,  leicht  in  Alkohol,  weniger  in  Aedier.  Reagirt  sauer  und  treibt 
Kohlensäure  aus.   Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  roth. 

Von  den  Salzen  sind  diejenigen  der  Alkalien  leicht,  die  der  alkalischen  Erden  schwerer 
in  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Blei-,  Silber-  und  Kupfersais  sind  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
schwer  löslich  in  Weingeist. 

Coriamyrtin,  Ca^Hab^^io  (224)-  Von  RiBAN  1864  in  den  Blättern  und  Früchten 
des  Gerberstraucbs,  CfriaHa  myrti/olia  L.,  entdeckt 

Darttellnng.  Der  wlsnige  Anssog  der  getrockneten  Fftansendieile,  besser  der  frisch  ans- 
gepresste  Safk  der  jungen,  40—60  Centim.  langen  "Webe,  wird  mit  RIeicssig  ausgefüllt,  das  durch 
Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  zum  Synip  verdampft  und  diesem  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  das  Coriamyrtin  entzogen,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  xu  reinigen  ist. 

100  Kilo  der  Irischen  rdanze  liefern  6—9  Grm.  des  rohen  Glycosidi. 

Farblose,  monokline  Prismen  von  bitterem  Geschmadc.  Sehr  gütig.  Bei 
SSO*  schmelzend  und  wieder  krystallinisch  erstarrend.  Bei  83*  Uisen  100  Thle. 
Wasser  1*44  Thle.,  100  TlUe.  Alkohol  2  1  lile.  Leicht  löslich  in  hdssem  Alkohol 
und  in  Aether.  Rechtsdrehend.  Für  die  alkoholische  Lösung  wurde  («)d  an- 
nähernd =  H-  24'ö**  gelimden.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entstehen 
mindestens  drei  Zersetzungsprodukte,  von  denen  eins  sich  in  gelben  Flocken  ab- 
scheidet, während  die  Losung  die  Fähigkeit  annimmt,  die  alkalische  Kupferiösung 
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zu  reduciren.  Wässrigc  Alkalien  zersetzen  d.is  Coriamyrtin  unter  Bildung  brauner 
Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Bar)'t-  oder  Kalkwasser  bei  Luftal.schluss  entsteht 
unter  Wasseraufnahinc  eine  amorphe,  zweibasischc  Säure,  CjoH^^Ou. 

Durch  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  HO"^  wird  Hexacety Icoria- 
myrtin  als  amorphe,  in  Wasser  unlöshche,  in  Alkohol  lösliche  Masse  gebildet, 
beim  Broiniren  in  weingeistiger  Lösung  Dibromcoriamyrtin,  welches  aus 
Alkohol  in  Nadeln  krystallisirt. 

Crocin,  ^^Hj^üj^.  Farbstoff  des  Safrans  (der  Blüthennarben  von  Crocus 
safttfa  L.X  zuerst  1S51  von  Quadrat  (226)  dargestellt  RocHtSDBR  und  IiIaykr 
(227)  erkannten  zuerst  den  von  v.  Orth  (228)  isolirten  Farbstoff  der  chinesischen 
Gelbschoten  (Frfichte  von  Gardema  granäißpra  LouR.)  als  mit  dem  Crodn  iden- 
tisch. Nach  FiLHOL  (339)  soll  auch  eine  Scropholarinee,  FaHana  mdita,  Crocin 
enthalten. 

ROCHI.KDFR  und  Mayer  (227)  erkannten  das  Crocin  als  ein  Glycosid.  Nach 
ihnen  hat  noch  Wkiss  (230),  der  dasselbe  als  »Polychroiti  be/.eichnete,  und  ein- 
gehender in  neuerer  Zeit  Kavskr  (231)  das  Crocin  chemisch  untersucht. 

Die  Zusammensetzung  des  Crocins  fanden  die  verschiedenen  Forscher  den 
Formeln  CjoH^gO,,  (226),  CjgH^^^Ojj  (227),  C^gH^oÜjg  (230)  entsprechend. 
Kayser  (231)  ermittelte  die  Formel  C44HJ0Ü28. 

Darstellung.  Der  mit  Aether  erschöpfte  Safran  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen  und 
fiieicr  Anwiig  mit  gereinigter  Knodienkohle  gesdiOttelt,  die  das  Crocin  Cut  ▼oUstün^  auf- 
t^mint   Die  mit  Watier  gewueliene  und  getrocknete  KoUe  kocht  man  mit  90proc.  Alkohol 

am  und  verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne  (231).    Darstellung  aus  Gelbschoten  (337). 

Das  Crocin  bleibt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  als  spröde, 
gelblichbrau nc  Masse  zurück,  die  ein  rein  _c:ell)cs  Tulver  liefert.  Es  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  in  absolulem  Alkohol,  nur  spurweise 
in  Aether.  Concentrirte  Schwefelsaure  löst  es  mit  tiefblauer  Farbe,  die  bald  in 
Violett,  Kirschroth  und  schliesslich  in  llraun  ubcruelit. 

Durch  Bleiessig,  Kalkwasser,  Barytwasser  wjrd  eine  wässrige  Crocinlösung 
erst  in  der  Hitze,  d.  h.  nach  der  Spaltung  des  Crocins  gefälll.  Mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erhitzt,  spaltet  sich  das  Crocin  in  Crocettn  und 
eine  rechtsdrehende  Glycose,  dieCrocose,  deren  Reductionsvermögen  nur  halb 
so  gross,  wie  das  der  Dextrose  ist  (337,  331).  Dieselbe  Spaltung  wird  fast  augen- 
blicklich durch  Alkalien  bewirkt 

Crocetin,  Cg^K^^O^,  scheidet  sich  in  Orangerothen  Flocken  aui^  wenn 
Crocin  mit  verdünnter  Salzsäure,  zweckmässig  in  einem  indifferenten  Gasstrom 
erhitzt  wird:  'JC^^Hj^Oja  4- 7H,Ü  =  Cj^H^gOg DCßHiaOf,  (231).  Nach 
dem  Trocknen  hochrothes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
nur  spurweise  in  Wasser,  aber  leicht  in  wässrigen  Alkalien  und  daraus  durch 
Säuren  unverändert  wieder  fällbar.  Durch  Bleiessig,  Kalk-  und  Barytwasser 
werden  aus  der  weingeistigen  Lösung  des  Crocetins  hochroth  gefiürbte  Verbin- 
dungen von  wechselnder  Zusammensetzung  geßUlt  Concentrirte  Schwefelsäure 
Ittst  das  Crooetin,  wie  das  Crocin,  mit  tiefblauer  Farbe. 

Cyclaznin,  C^oHj^Oio?.  Zuerst  von  Saladin  (333)  in  den  früher  als  »Jiadix 
ariamiae*  offidnellen  Knollen  von  Cyelamen  mropaatm  L.  aufgefunden  und  ^Arta- 
ttitinc  genannt.  Ks  ist  ebenfalls  in  der  Wurzel  von  Prhnula  officinalis  JACQ. 
(332,  233)  (»Primulin«),  angeblich  in  geringer  Menge  auch  in  den  Wurzeln  von 
AnagaUis  «aroensis  L.  und  UmostUa  aqwUka  L.  (333)  enthalten. 
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Näher  untersucht  wurde  es  von  Herberger  und  Buchner  (234),  de  Luga 
(235—237),  Martius  (238)  und  Mütschler  (233). 

Die  Zusammensetzung  des  Cyclamins  kann  nach  db  Luga  durch  (C^H^O)» 
ausgedrtickt  werden.  Aus  der  Analyse  von  Kunobr  (veigL  338)  berechnet  sich 
die  von  Mütschler  bestätigte  Formel  C^QH340ie. 

Das  Cyclamin  steht  dem  Saponin  jedenfalls  sehr  nahe  (veigl.  339);  mög* 
licherweise  ist  es  mit  diesem  identisch  (233). 

Darstellung.  Die  Cyclamen-Knollen  werden  mit  Gj  —  70proc.  Weingeist  ausgekocht  und 
die  Au&zUgc  auf  ein  kleines  Volumen  verdunstet.  Das  bei  längerem  Stehen  in  Krusten  oder  als 
Pnlver  abgeschiedene  rohe  Cyclamin  reinigt  man  durch  nodimalige  Ausscheidung  aus  hsisstm 
Weingdat  unter  Zuaats  von  ThierkoUe  (»381 S33). 

Weisses»  mikrokrystallinisches  Pulver  (333, 333)  oder  amc»phe  Masse  (238,  335), 
von  scharfem  Geschmack,  löslich  in  71  Thln.  96proc.  Alkohol,  leicht  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether,  Chloroform,  Benzol.  Die  wässrige  Lösung  ist  opalisirend 
und  schäumt  beim  Schütteln.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Cyclamin  mit 
dunkelrother  Farbe. 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure,  viel  schwieriger  durch  verdünnte 
Schwefelsäure,  aber  langsam  auch  schon  beim  Kochen  mit  Wasser,  ebenso  bei 
der  Behandlung  mit  Emulsin,  wird  das  Cydamin  in  Cyclamiretin  und  eine 
rechtsdrehende,  gäbrungsOhige,  anscheinend  nicht  krystallidrhare  Glycose  ge- 
spalten. DB  LuCA  giebt  an  (237),  dass  bei  der  Spaltung  neben  Gl^rcose  auch 
Mannit  entstehe,  und  dass  mannitfreies  Qrclamin  stets  amorph  sei. 

Cyclamiretin,  CjjHjjOj^?.  Weisse,  amorphe,  gentch-  und  geschmacklose  Masse,  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkoliol  und  Aether.  Concentrirte  Schwefelsäure  fllrbt  violetttoth. 
Schmp.  198*  (233).    L'ebcr  das  N'crhalten  in  der  Kalischmelze  s.  (368). 

Dambonit,  CgH,eOs  +  3HjO  (240),  Dimethylather  der  als  Dambose  bezeich- 
neten Glycose.  Kommt  im  Kautschuk  von  Gabon  vor  und  ISsst  sich  durch  Ver- 
dunsten der  in  diesem  eingeschlossenen  Flttsslgkeit  und  Ausziehen  des  Rflck- 
standes  mit  Alkohol  gfiimantn.  Die  Vertundung  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Prismen,  schmilzt  bei  195°,  sublimirt  bei  200— 210^  ist  optisch  inactiv,  nicht 
gährungsßlhig,  reducart  nicht  die  alkalische  Kupferlösung,  wird  von  Alkalien  und 
verdünnten  Säuren  nicht  angegriffen,  aber  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsaure auf  UH>    in  Mcthyljodid  und  Dambose  gespalten. 

Mit  Jodkaliuro  bildet  der  Dambuiüt  eine  aus  Alkohol  krystalüsirbare  Verbindung,  CgU^^üf ' 
KJ  (240).  Duich  StlpeiendiweMtinfe  wird  ein  in  Wasser  unlÖsUcber,  ans  Alkolwl  kiyrtelli- 
sirbarer,  beim  Stoes  detonitender  Sslpetersinreester  ersengt 

Daphnin,  C||H|cOg  +  2H|0.  Bestandtheil  der  Seidelbastrinde  [von  Da^uu 
Mua-eum  L.  (343)  und  Dapkne  a^ma  L.  (343)].  Auch  in  den  Blflthen  der 
ersteren  Pflanze  nachgewiesen. 

Von  Vauquei.in  1817  entdeckt  (243)  und  von  ihm,  wie  von  G.melin  (242) 
llir  ein  Alkaloid  gehalten.  1S60  von  Zwencek  (245)  nälicr  untersucht  und  als 
Glycosid  erkannt.  Letzlerer  legte  dem  wasserfreien  Daphnin  die  Formel 
Cy^Hi^O^y  bei.  RocHija>£R  (246)  faud  die  Zuttmmensetzung  Ci^H^^O,  und 
erkannte  die  Isomerie  des  Daphnins  mit  dem  ihm  nahe  verwandten  Aesculin. 

Darsteltang.  Der  officindl«,  «IkoholiKhe  Estrsct  der  SdddbMtrindc  wiid  nach  voU- 
sllndigem  Verdampfen  des  Alkohols  mit  Wasser  ausgekocht^  der  Anamg  mil  Bkisudoer  ausge- 
fällt und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gekocht.  Den  zuletzt  frhaltcncii  Niederschlag  vertheilt  man 
in  Wasser,  zersetzt  ihn  in  der  Wärme  durch  Schwefelwasserstoft  und  verdunstet  das  Filtrat  zum 
Synip.  Das  nach  einigen  Tagen  auskrystallisirtc  Daphnin  wird  durch  Waschen  loit  kaltem  und 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Waner  gerdnigt  (245  -  247). 
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Das  Daphnin  bildet  farblose,  lange,  reciitwiuklige  Prismen,  rasch  krystallisirl 
sdd^lflnxende  Nadeln.  Es  wird  bei  lOO**  wasserfrei  und  schmitet  unter  Uieil 
weiser  Zersetzung  bei  etwa  200^  Nahe  Über  dieser  Temperatur  sublimirt  Dapk- 
nenn.  Der  Geschmack  ist  bitter,  dann  adstringirend.  Es  töst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser,  reichlicher  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heissem  Wasser  und 
namentlich  in  heissem  Alkohol,  dagegen  nicht  in  Aether.  Die  concentrirte 
Lösung  reagirt  sauer.  Alkalien  und  kohlensaure  Alkalien  lösen  es  mit  gold- 
gelber Farbe.  Neutrales  Kisenchlorid  färbt  die  concentrirte  wässrige  Lösung 
bläulich.  Aniiiiuniakalisclic  Silberlohung  wird  in  Sicdliil/c  leicht,  alkalische 
Kupferlösung  mir  langsam  reducirt.  Durch  Bleiziicker  wird  die  Losung  des  Daph- 
nins  nicht  gelallt;  Bleiessig  färbt  in  der  Kälte  gelb  und  giebt  erst  beim  Kochen 
einen  gelblichen  Niederschlag. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  durch  Emulsin,  langsam  auch  durch  Hefe, 
wird  dasDaphnin in  eine  gähmngsfithigeGlycose  undDaphnetin,  dasDioxycumarin, 

C6H,(OH)(ÜH)Cl  Qj^.^j^.^Q,  gespalten  (s,  unier  »Cumarverbindungen«, 
pag.  65). 

Datiadn,  CgtH^jO^,.  Von  Braconmot  (248)  im  Krau^  dann  von  Stbnhousb 
(249)  auch  in  der  Wurzel  von  DaHsca  cannabtna  L.  aufgefundenes,  von  letzterem 
näher  untersuchtes  Glycosid. 

Dirttellung.   Die  Wund  wird  mit  Holigdst  ausgeiogen,  der  Auniig  ftun  Sjmip  con- 

oentrirt,  dieser  mit  dem  halben  Volumen  heissen  Wassers  verseift,  die  von  harzigen  Aus- 
scheidungen noch  heiss  getrennte  Flüssigkeit  zur  Krvstallisatif)n  verdampft  und  das  rohe  Datiscin 
durch  Losen  in  Weingeist,  Ausfällen  des  noch  vorhandenen  Harzes  durch  Wasser  und  Krystalli- 
•iren  gereinigt  (249). 

Farblose,  weiche,  sdd^änzende  Nadeln  oder  Biättchen  von  neutraler  Reak- 
tion  und  stark  bitterem  Geschmack,  bei  ISO*'  schmelzend,  nicht  unzersetzt 

flüchtig;  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Aether,  sehr 
leicht  namentlich  in  heissem  Alkohol  löslich.  Mit  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  giebt  es  tiefgelbc  I.(')^^lngen,  die  durch  Säuren  wieder  gefallt  und  entfärbt 
werden.  HIeiessig  nnd  /innchlorür  fällen  hellgelb,  Kupfersal/c  grünlich,  Eisen- 
chlorid dunkel  braungrün.  In  der  Kalischmelze  entsteht  Salicykäure.  Salpeter- 
.säure  bildet  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 

Emulsin  und  Hefe  sind  ohne  Einfluss,  aber  beim  Erhitzen  mit  verdtenten 
Säuren,  sowie  beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet  sich  das  Datiscin  in  Glycose 
und  Datiscetin:  C„H,|Oi,  «CcHi,Ot -t-CisHioO«. 

Dstiscetin,  Cj^HjQOf.  FarUoie  und  geidunacUoie  Nadeln,  fint  unlOalidk  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  namentlich  in  Aether,  auch  in  Alkalien.  Giebt  mit  verdünnter 
Salpetersäure  Nitrosalicylsäure,  in  der  Kalischnielze  Salicylsäure,  bei  der  Destillation  mit  Chrom- 
säuremischung ein  nach  Salicylaldehyd  riechendes,  mit  Eisenchlorid  sich  purpurroth  färbendes 
DestUlat 

Dighalls-Olycoeide.  Die  wiiksatnen  Bestandtheile  des  giftigen  Fingerhuts 
{JDifUaiis  purpurea  L.)  sind  wenigstens  zum  Theil  Glycoside,  neben  welchen  die 
Spaltungsprodukte  derselben  auftreten.  Es  ist  noch  nicht  gelungen,  die  einzelnen, 

einheitlichen  Verbindungen  mit  voller  Sicherheit  in  reinem  Zustande  zu  isoliren, 
oder  gar  ihre  Zusammensetzung  festzustellen.  Die  zahlreichen  Untersuchungen, 
welche  bei  der  liervorraLjcnden  i>harmakolOj^i.schcn  Hcdcutung  der  Digitalis  jene 
Isolirung  bezweckten,  h.aben  zu  sehr  abweichenden  Resultaten  geführt,  die  sich 
zum  Theil  schwer  auf  einander  beziehen  lassen. 

Nachdem  icIiod  frflher  gellwodie  bis  braune,  extoactfönuigc  Präpttiate  als  Digitalin  be- 
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Midmet  worden  tmen,  gdang  et  raent  Hohoixk  1844,  einen  fiublosen,  layhJJinftcliea  Be- 
itnidtheil  des  DigitaHns,  resp.  ein  derartiges  Gemenge  von  Bestandtheilen  darzustellen  (250). 

Nach  Homolle's  Dar'^tolhing'^niethode  wird  der  aus  getrockneten  und  j^rob  gepulverten 
Digitalisblättem  durch  Deplacircn  mit  kaltem  Wasser  gewonnene  Auszug  mit  Bleiessig  ausgefällt, 
das  Filtrat  durch  successive  Fällung  mit  kohlensaurem,  oxalsaorem  und  phosphorsaurem  Alkali 
▼Oft  Bki,  Kdk  und  Magnena  befreit  und  dann  mit  GeriMüme  geflOHt  Den  medencUag  trocknet 
man  mit  BldMgFd  dn,  kocto  die  troekne  Maaie  mit  Weingeist  aus,  wäscht  den  gdUichen, 
körnigen  Verdunstungsrückstand  mit  wenig  Wasser,  behandelt  ihn  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Thierkohle,  lässt  das  Filtrat  verdunsten  und  reinigt  die  sich  aaucheidenden,  xusammengeballten 
Flocken  des  Digitaiins  noch  durch  Ausziehen  mit  Aether. 

Das  ao  daiteatellte  Digitfditt  ist  nodk  jebt  nnter  dem  Naman  »feamflaadiea  Di^taUn«  ab 
Amiennittcl  gebcllDdiUdL  Ea  bjUet  ein  weiaMSf  ncfiicMoim.  fenaent  hhtwt,  mir  iindentlieh 
krystaDinisdics,  Ott  in  etwa  SOOO  TUn.  kalleBK,  in  1000  TUn.  siedendem  Wasaer  lOslichet 
Pulver. 

Ein  derartiges  Präparat  wurde  dann  1849  auch  von  K.OSMANN  (251)  nicht  nur  aus  Di^- 
taiis  ptirpurta  L.,  sondeiB  mit  tlbcreinstimnendcn  Eigcnsdiaften  andi  aus  DigUaHs  parvißtm  Lam. 

Ueber  andre  auf  die  Darstellung  des  Digitalins  bezügliche  ältere  Angaben  &  (253—257). 

Dass  das  HüMOLLE'sche  Digitalin  kein  chemisch  einheitlicher  Körper  sei,  wurde  schon 
1851  von  iiOMüLLE  selber  und  Qukvenne  erkaimt,  welche  es  durch  Behandeln  mit  Aetherwein- 
getit  und  Weingeist  in  drei  andre,  als  Digitalin,  Digitaline  und  Digitalose  bezeichnete 
Subilansen  aerleglen  (35a). 

EänEdaendeie  Untersuchungen  der  wirksamen  Digitalis-Bestand thcile  wurden  1851 — 1858 
von  Walz  ausgeführt  (258—262).  Als  Digitalin  (anfänglich  als  »Digitaloj.in»)  bereithnetc 
er  eine  Substanz,  die  sich  von  dem  lioMOLLE'schen  «französischen«  Digitalin  sehr  wesentlich 
schon  durch  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  (in  125  Thln.  kalt,  in  42  Thln.  bei  100°)  unterscheidet 
vnd  tttter  dem  Namen  •deutsches  Digitalin«  ein  Aisncimitld  geworden  ist  Ueber  die  Dar- 
sleUnng  s.  (358,  16a).  Dieses  Digitalin  ist  eine  gelUidic,  ganz  amorphe  llaase,  die  b«  187,5" 
schmilzt  und  sidl  ftlier  200**  zersetzt.  Fast  ganz  unlöslich  in  Aether.  Linksdreliend.  VergL 
(263).  Walz  drückte  die  Zusammensetzung  anfangs  durch  Cj:,H3.,0,,  (258)  später  durch 
C||H4,Oj^  (261)  aus.  Kr  fand,  da&s  es  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zunächst  in  Zucker 
nnd  Digitaletin,  C,,H,,Ü,,  dieses  aber  zumThefl  dnich  Wasscrvcilast  in  Paradigitaletin, 
C,,H,40„  flbeigefthn;,  zum  TheQ  weiter  InZudier  und  Digitaliretin,  C|«H(«Og,  gehalten 
werde.  Letzteres  ist  ein  in  Waaser  unlBdidiea,  in  Alkohol  und  Aedicr  Ulslidies,  sdion  bei  80* 
SCiunelzendcs  Pulver. 

Auch  Delffs  (264)  und  Kosmann  (2651  beobachteten  die  Spaltung  des  Digitalins. 
Eisteicr        dem  Digitalin  aber  die  Formel  C,,ll,,ü,,  letzterer  die  Formel  C,fU4(0j,  bei. 

Ausser  seinem  DigitaUn  isolirte  Walz  aus  der  Digitalis  noch  verschiedene  Substanscn,  dia 
er  alsDigitaloInsiure,  Cg^H^^O«,  «-Digitalacrin,  C^tHf^O«,  ^Digitalaerin,  C,|H4«0,, 

bezeichnet. 

In  Digitalis  lutea  L.  fand  er  dieselben  Bestandtheilc,  wie  in  D.  purpurea  (260). 

Nach  Lu-'OKT  (266;  kommt  das  lösUchc  (sogenannte  deutsche)  Digitalin  namentlich  in  den 
Samen,  das  unlOsUche  (iianzösische)  vorwiegend  in  den  Bttttcm  des  Fingerhuts  vor. 

Nativbixb  unterscheidet  nadi  omfiwgreichen  Untersuchungen  (a67),  drei  eigendiOmlidc 
Bestandtheile  der  Digitalis;  Krystallisirtes  Digitalin  (sein  früheres  »adives  Digitalin«) 
amorphes  Digitalin  (oder  Digitalein)  und  Digitin  (sein  früheres  »passives  Digitalin*). 

Das  krystallisirte  Digitalin,  CnH^gO^^?,  erhielt  er  als  eine  aus  feineUi  weissen,  seide- 
gUbiscaden  Nadeln  bestdiende,  lodo«  Mane,  auch  in  siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  UMUdit 
sehr  leicht  in  Chloroform. 

Das  DigitaleYn  ist  amorph  und  sehr  leichtlöslich  in  Waaser.  Das  Digitin  bildet  feine 
weisse,  perlroutterglänzende  Nadeln,  leicht  löslich  in  Weingeist,  nur  spurweise  in  Wasser  und 
Qiloroform.    Es  ist  geschmacklos  und  hat  keine  medicinischen  Wirkiuigen. 

Nach  GoERZ  (268),  der  die  Arbeiten  Nativbu.b's  wiederholte,  ist  sowohl  das  Digitin, 
(C^HyO,).»,  wie  das  Digitalelto,  (C^HfO,}^^,  ein  Olycoeid. 

LMMuao.  Omiüs.  IV.  30 


Digitized  by  Google 


HndivQitnbRcli  dcf  Chemie« 


Nach  Schmiedeberg  (269),  von  welchem  die  neueste  ausflihrliche  Unter- 
suchung der  eigenthümlichen  Digitalis-Bestandtheile  herrührt,  sind  fast  alle  früher 
dargestellten  Präparate  keine  chemisch  einheitliche  Körper  gewesen.  Als  Aus- 
gangsmaterial  diente  ihm  sogenanntes  deutsches,  d.  h.  zum  grössten  Theil  in 
Wasser  leicht  lösliches  Digitalin,  wie  es  z.  B.  au  den  Samen  von  Digitalis  ptir- 
fwta  duidi  Aittsiehen  mit  fiOproc.  Weingeisl^  Abdestäliien  des  Alkohols  im 
Vcoram,  RetnigttQg  der  Flflasigkeit  durch  AasOUen  mit  essigsaurem  Blei,  Fäl- 
lung des  entbleiten  Ffltiats  mit  Gerbslure  und  Zersetien  des  Niedencblags  durch 
Zinkoagrd  gewonnen  wird.  Schmiediberg  isolirte  aus  solchem  käuflichen  Digita- 
lin  ausser  dem  schon  von  Nattveixe  entdeckten  Digitin  (s.  oben)  vier  Verbin- 
dungen, die  er  als  Digitonin,  Digitalin,  Digitalein  und  Digitoxin  be- 
zeichnet. 

Neben  diesen  Körpern  kommen  die  Zersetzungsprodukte  derselben  in  den 
verschiedenen  käuflichen  Digitalinen  und  vennuthlich  auch  schon  in  der  Digi- 
talis VW. 

Digitonin,  C,  H^^Oi In  Eigenschaften  und  physiologisdier  Wirkung  dem 
Saponin  sehr  ähnlich.  ICacht  gewöhnlich  die  Hauptmasse  des  klnflichen  löslichen 
Digitalins  ans.   Wdas^  amorphe»  leicht  seiteibliche,  nicht  hygroskopiache  Maasen 

in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  sehr  leicht  auch  in  Weingeist,  nur  wenig 
in  kaltem,  absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  aber 
leicht  löslich  in  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  absolutem  Alkohol. 

Die  wässrige  Losung  schäumt  stark.  Durch  Cierbsäure,  sowie  durch  ammoniaka- 
lischen  Bleiessig  wird  sie  gefällt.  Bei  längerem  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
oder  mit  massig  verdünnter  Schwefelsaure  giebt  das  Digitonin  eine  schöne 
granatrothe  Firbong.  (Unterschied  von  Si^Kmin«)  Beim  Kochen  mit  sdv  ver- 
dttnnten  Sfturen  wird  es  gespalten,  wobei  ausser  Zucker  zwei  in  Wasaer  unlös« 
Uche,  nicht  kiystallisirbare  Körper,  Digitor.esin  und  Digitoneln  entstehen. 
Dieselbe  Spaltung  tritt  ein,  wenn  wtaiige  DigitomnlOsung  monatrtang  auf  be- 
wahrt wird. 

Digitoresin  und  Digitonei'n  lassen  sich  dttrch  Aether  trennen,  in  welchen  nur  das 
erstere  löslich  ist.  Beide  scheinen  noch  Glycoside  lU  «ein.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Sali- 
tftore  scheiden  sich  farblose,  tiockige,  nicht  kiystallisirbare  Körper  ab,  worauf  die  Flüssigkeit 
sBrtilitchf  KnpferiBmBg  icdociit 

DigitogcniB  wM  cb  amdirinend  dem  Sapogenhi  analofer  Kflnper  gammt,  wdch«r 
bei  anhaltendem  Kochen  einer  aUnAoUecben  DigitoneYnlösung  mit  verdünnter  Schwefel-  oder 
Salsstture  entsteht.  Das  Uigitogenin  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder 
feinen,  vierseitigen  Prismen.  Es  löst  sich  sehr  leicht  in  Chloroform,  schwerer  in  Aether  und 
abeohitesi  ADcoho},  leUU  fai  äectemtaB  AUhAoI,  gsr  akht  tai  Waner. 

pBradigitogenin,  eine  am  heiseem  Bensol  in  langen,  feinen  Naddn  kiyttaDitiibuc 
Sabttuu,  welche  taweilen  durch  eine  Art  dhraeg^  aas  dem  Digitoofai  bei  monatelangem  Auf» 

bewahren  seiner  wBsnigai  Lösung  anstatt  des  Digitoresins  —  vielleicht  durch  weitere  Um- 
wandlung des  letzteren  —  entsteht.  Das  Paradigitogenin  ist  dem  Digitogcnin  in  seinen  Löslichkeits- 
verhttltnissen  ähnlich,  aber  von  diesem  verschieden  durch  Krystallform  und  die  Eigenschaft,  sich 
mit  conceniriiter  SchwefelsKuic  schon  in  der  KlUe  lotbbnum  xu  fibben. 

Es  ist  ein  Gcmengdieil  des  wesentfich  ans  Digitmin  beitehendeB  »krynaUiiiitcn  Digitilini« 
von  Mativbixb  und  weeendich  idenlitch  mit  der  »Digitaloee«  von  Hom&u  und  QoiviMMBi 
Das  »Digitilin«  der  Letilefcn,  iowie  dat|enife  von  Kosmamn  tdiebit  weeendidi  Digüoncni 
gewesen  sa  sein. 

Digitalin,  (C5HgOj)n?.  Wesentlicher  Bestandtheil  des  von  Homoll£  und 
Qu£v£MME  als  »Digitaline  1  bezeichneten  Präparats  und  besonders  reichlich  (neben 
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Paradigitogenm  und  Digitonein)  in  dem  unter  der  Bezeichnung  »Digitaline  chloro. 
fonnique  d'HoMOLi.F  et  Quf.VF.XNEc  käuflichen  Digitalins  enthalten.  Es  ist  diejenige 
Verbindung,  welche  neben  dem  Digitalein  auch  bei  den  käuflichen,  löslichen 
Digitalinen  die  eigenthümliche  Herzwirkung  bedingt,  obgleich  es  in  diesen  nur 
zu  etwa  2 — 3^  vorkommt. 

Darstellung.  Kiiulliches  DigitaÜn  wird  mit  «Ikoihlilfreiem  Aethcr  möglichst  vollständig 
eitnkirt  Dca  Rttdotud  acht  nun  mit  abtolnlem  Alkohol  ani,  wddier  aar  umeinei  Digitonin 
trniOfdkÜmsL  Die  alkoliolitdie  Lflong  wird  mit  4— i  Vobmen  Aether  venctit,  wodordi  oodi 
gelöstes  Digitonin  und  DigitkleKn  gef^t  werden,  während  das  Digitalin  mit  noch  erheblichen 
Mengen  Digitalem  in  Lösung  bleibt.  Nach  dem  Abdestiliiren  des  Acthcrs  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  der  mit  etwas  Wasser  versetzten,  alkoholischen  Flüssigkeit  das  Digitalin  ab.  Es 
kann  durch  Watcben  out  Wasser  von  der  Mutterlauge  (Digitalein)  befreit  und  t.  &  dincb  FSlhiBg 
nittdst  AcAer  ans  seiner  LOsong  ia  Chloroform  «kd  Alkohol,  schliesslich  durch  Veidonstenlassen 
seiner  alkoholischen  Lösung  weiter  gereinigt  werden. 

Ueber  die  Darstellung  von  Digitalin,  Digitalein  und  Digitin  vergl.  (272). 

Das  Digitalin  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in 
farblosen,  stark  lichtbrechenden,  kugelförmigen  Körperchen  ab,  ohne  krystallinische 
Structur.  In  kaltem  Wasser  kaum  löslich  (wohl  aber  bei  Gegenwart  von  Digi- 
tonin und  Digitalein),  sehr  wenig  in  Aether  und  Chloroform,  leicht  in  Alkohol 
und  in  emem  Gemiadi  von  ASkohxA  imd  Oiloroform. 

Dieses  leine  Digitalin  zeigt  in  henromgender  Wdse  die  schon  seit  langer 
Zdt  pnüdisch  benutslen  Digitalinreectionen:  Es  löst  ach  in  ctmcentrizter  Schwefel« 
sinre  mit  goldgelber  bis  bräunlicher  Farbe,  die  durch  Spuren  von  BfAUkdanipf 
oder  auch  Zusatz  von  etwas  festem  ftomkalium  oder  einer  gelblichen  Lösung 
von  Brom  in  Kalilauge  (27 1^^  in  eine  prachtvolle  rosenrothe  bis  violettrothe 
Färbung  ubergeht  (270).  Kalte,  concentrirte  Salzsäure  löst  das  Digitalin  fiftSt 
farblos.    Beim  Erwarmen  färbt  sich  die  Lösung  intensiv  gelb  bis  grün. 

Ueber  die  Erkeimung  des  Digiialms  u.  s.  w.  in  organischen  Gemengen 
vergl.  (271,  272,  269), 

Sdion  durdi  kurzes  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  sdir  verdttnnter 
Salzsäure  wird  das  Digitalin  in  Glycose  und  Digitaliresin  gespalten. 

Das  Digitaliresin  ist  dem  Digitoresin  sdv  llmlidi,  gicbt  aber  vid  ialeaiivcr,  als  dieses 
die  Digitalioreaction  mit  Schwefelsäure  und  Brom. 

Digital  ein.  Bildet  neben  dem  Digitonin  einen  Hauptbestandtheil  des 
käuflichen,  löslichen  Digitalins,  des  Digitalins  von  Walz,  des  Digitaltiüis  von 
Nativelle  und  von  Gofrz. 

£s  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Digitalias  (s.  oben)  in  der  ersten  wässrigen  Mutterlauge, 
aas  «didier  es  daicb  EfaUodceeB  im  Vacaanit  Lflsen  ia  absolateni  ADmhol  and  fraetioafate 
nOmig  lait  Acdier  gewonoen  werden  kaan. 

Gelbe,  amorphe,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen,  auch  in  Alkohol,  dagegen 
nicht  in  Aether  und  kaum  in  Chloroform  lösliche  Masse.  Die  wässrige  Lösung 
schäumt  stark.  Das  Digitalein  giebt  die  Reactionen  des  Digitalins.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  entsteht  Glycose  und  anscheinend  Digitaliresin.  Die 
physiologischen  Wirkungen  gleichen  denen  des  Digitalins. 

Digitoxin,  C^^H^^O,?.  Der  am  giftigsten  wirkende  Bestandtheil  der  Di- 
gitalis, aus  welchem  der  Hauptsache  nach  das  ausserdem  namentlich  Paradigi- 
logenin  enthaltende  »kiystallisirte  Digitaline  von  Nativbllb  besteht 

Darstellaag.    Die  getiodmeten  nad  gepolvciten  DigitsIisUitier  weidea  saaldiit  mit 

Watier  und  dann  mit  50%  Weingeist  endUipt,  die  weingeistigen  AusxUge  mit  Bleiessig  und 
Anwayiisk  geOllt.   Voa  der  stets  mItgUchst  neutral  gchaltenea  Flttssig^it  wird  der  Alktdiol  ab- 
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destiUirt.  Den  hnm  Erkalten  sich  absetzenden  Bodensatz  wÄscht  man  mit  verdünnter  Soda- 
lösung, dann  mit  Wasser,  trocknet  ihn  und  zieht  ihn  mit  Chloroform  aus.  Letzteres  htnterlässt 
dann  beim  Abdestilliren  eine  braune,  wesentlich  au»  Digitoxin  und  einem  rotben  Farbstoff  be< 
ittfaende  ÜMee.  Mm  bduuiddt  lie  mit  Aclbcr  oder  mit  beistem  FMiolewDbeniin,  so  bufe 
diese  fcfilibt  werden,  Ittit  den  Mdcttaad  in  beitiem,  SOproc  Alkohol,  cDtftrbt  mit  ThieikoUe 
and  Tddanpft  zur  Krystallisation. 

Farblose,  fast  perlmutterelänzende,  aus  feinen  Nadeln  oder  vierseitigen 
Blättchen  bestehende  Masse,  ganz  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether, 
leicht  namentlich  in  heissem  Alkohol,  ziemlich  reichlich  auch  in  Chloroform. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  gelb  bis  grün. 
Die  biftttoHche  in  concentrirter  Schwefelsäure  giebt  mit  Brom  nicht  die  Digitalin- 
reacdon.  Scbmp.  ca.  S40**.  Durch  kurzes  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung 
mit  sehr  verdünnten  Mineralsfturen  wird  das  Digitodn  in  Toxiresin  ttbergefilhtt; 
eine  farblose,  amorphe,  harzartige,  in  Wasser  fast  unlösliche  Substans,  die  noch 
nicht  in  reinem  Zustande  dargestellt  wurde. 

Dulcamarin,  C28H340jj?  1875  von  Geissifh  (273)  aus  den  Bittersüss-Stengeln 
(von  Solanum  dulcamara  L-)  isolirt,  in  welchen  Wittstein  (274")  ein  Alkaloid 
gefunden  zu  haben  glaubte.  Amorph,  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  von  bitterem, 
dann  anhaltend  süssem  Geschmack,  durch  Bleiessig  fällbar.  Heisse  verdünnte 
Sluren  spalten  es  in  Glycose  und  eine  harzartige  Masse,  das  Dulcamaretin: 
C„H„Oj  0  H-2H,0  -  C.H»  ,0,  H-  ,H„0.. 

Bifeolio.  Dieser  Name  ist  einer  braunen,  amorphen,  in  Wasser  löslichen, 
durch  Bleiessig  fällbaren  Substanz  beigelegt  worden,  welche  Rochleder  und 
Schwarz  (275)  aus  den  Blättern  von  Ledum  palustre  L.  darstellten,  und  welche 
sich  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker,  »Ericinol«  und  ein  harziges 
Zersetzungsprodukt  des  letzteren  spaltet.    Vergl.  dagegen  (270^. 

Das  Ericolin  soll  auch  neben  Arbutin  in  den  Blättern  von  Arbutus  uva  ursi\.. 
(278)^  von  Rhododendron  Jerruginmm  L.  (277),  Calluna  vulgaris  Salisu.,  Erica 
ka^iaua  L.  (276)  und  vielen  ando»  Ericaceen  und  Vacctnieen  (279)  voikommen. 

Die  Zatammensetzung  Int  man  durch  Itusent  Tcnchiedene  Formeln  «utxodrttckcn  ▼erucht, 
t.  B.  C„HjjO„|  (275).  C,,n„0,  (279). 

Das  Ericinol,  f',,,?!,,/)?.  ist  ein  üttbloses  Oel  von  eicenthOnilidiem  Gcrach,  welches 
sich  an  der  Luit  unter  Braununj;  oxydirt. 

Eugenol-GlycoBid,  CnjHjjOj  CßH, jO^  (124).  Künstlich  aus  Acetochlorhy- 
drose  und  Eugenol  erhalten.  Weisse,  bei  132°  schmelzende,  in  Wasser  lösliche 
Nadela 

Eupatorin.  hja!^Aili^}XLEi^MMrumperfoWaim  vorkommendes  Glycosid  (s8o). 
Bvwqnola.   l^n  in  der  Rinde  von  Boonynau  atropirpweus  enthaltenes,  als 
Herzgift  wirkendes  Glycosid.  Kiystallisirbar.    Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht 

in  Alkohol  (281). 

Frangulin,  C^oHj^O,,,  (289,  130)  oder  Cj,Hj(,On,r  (287).  Gelber  Farbstoff, 
zuerst  1849  von  Binswanger  (282)  aus  der  Stammrinde  von  Rhamnus  franguhi  L. 
abgeschieden,  von  Büchner  (283)  ans  der  Wnrzelrindc  gewonnen,  auch  im  Samen 
derselben  Pflanze,  sowie  in  der  Rinde  und  dem  Samen  von  Rhamnus  cathartica  L. 
gefunden  und  als  »Rhamnozanthin«  bezeichnet  EbenfiUls  in  der  Rinde  der  Zwdge 
von  Rheamms  frungula  (und  zwar  im  Bast  und  in  den  Geftssen  der  Markhfllle) 
(S85),  sowie  angeblich  auch  in  den  Beaten  derselben  Pflanze  (286)  enthalten. 
Casselmamii  (284)  stellte  die  Verbindung  zuerst  in  reinem  Zustande  dar  und 
nannte  sie  Frangulin.    Faust  (130)  erkannte  sie  als  ein  Glycosid. 

Darstellung.   Die  Fwilbaumrinde  wird  mit  beinern,  SOpioc.  AUcohol  amgesogcn,  «00 
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dem  Auszug  der  Alkohol  grösstentbeUs  abdestüUit,  der  Rückstand  mit  Bleüucker,  dann  da» 
Fülimt  mit  BMcssig  gefüllt,  der  lUitm  ndw  I^edenchlig,  «ddier  du  WnngaSn  cntliHlt,  mit 
Alkohol  gewaschen,  in  Alkohol  veitheilt  und  dureb  Sdiwefehrasserstoff  feisetzt.  iSan  eiliUt  dann 
zum  Sieden,  filtrirt  heiss  und  krTitaUmit  dai  beim  Erkalten  cidi  acMcheidende  Fnagnlin  aiu 
heisaem  Alkohol  um  (130). 

Citronengelbe,  mikrokrystaIHnische  Masse,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in 
kaltem  Aether,  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  oder  Benzol. 

Von  Alkalien  wird  das  l-rangulin  leicht,  von  kaltem  Ammoniak  nur  langsam 
mit  intensiv  kirschrother  Farbe  gelöst,  durch  Säuren  unverändert  wieder  gefällt. 
Aach  concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rother  Farbe.  Metallsalze  mit  Aus- 
nahme des  basisch  esngsauren  Bleis  fiUlen  das  Fiaqgulm  nidit  ans  seiner  alko« 
hoUschen  Löstmg,  mit  Metallhydioqrden  aber  bildet  dieses  sdiön  gefitrbte  Lacke. 

Es  schmilat  bei  S26^  In  höherer  Temperatur  giebt  es  ein  mofgenxothes» 
krystallinisches  Sublimat,  vermuthlich  von  Frangulinsflure. 

Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  spaltet  es  sich  in  Glycose  und 
Frangulinsäure:  C^qH^qO^  q  =  C6H(  ^Og  +  C,  4H^04  (?)  (130).  Letztere  ist  nach 
Faust  ein  Dihydroxylanthrachinon,  also  ein  Isomeres  des  Alizarins.  Liebermann 
fand  dagegen,  dass  die  von  ihm  gewonnene  Frangulinsäure  ein  Trioxymethylan- 
thrachinon  und  zwar  identisch  mit  dem  Emodin,  C^t,H^^)0;,,  sei.  Er  giebt  die 
Spaltungsgleichung  C,iH,oOio  -H  HjO  =  C^Hj  jOg  4-  CijHjqOj  und  hält  es  l&r 
wahrscheinlich,  dass  nrd  verschiedene  Anthrachinondeiivate  resp.  die  entsprechen- 
den beiden  Glycoside  in  der  Fanlbaumrinde  enthalten  nnd  (287).  KxEUSSunt  (288) 
widerspricht  dem  and  hfllt  die  Frangnlinsiore  flir  ein  TriooTttthylanthrachinon. 

Fnoda»  C|fH,fO,,^.  Der  Bestandtheil  der  Eschenrinde  (von  Jfoxmtu  extd- 
sior  L.),  welcher  die  Flnorescenz  (290,  291)  des  daraus  bereiteten  Auszages  bewirkt 

1856  von  Salm-Horstmar  (292)  dargestellt  und  untersucht  (293).  Stokes  isolirte 
es  auch  aus  den  Rinden  von  Aesculus-  und  Pavia-Kx\.t.n  und  nannte  es  Paviin 
(294).  Auch  Rochleder  (295,  296)  fand  es  neben  Aesculin  und  einem  dritten 
Glycosid,  C^^Hj^Oj},  in  der  Rosskastanienrinde.  Die  Identität  scheint  indess 
nicht  ausser  Zweifel. 

Rochleder  fand  die  Zusammensetzung  =  CjjHjjOj,^  (297)  oder  C^iH^^Oj, 
(«98),  dann  —  Cj^Hj^Oi,  (295),  schliesslich  «  Ci^H ig (296). 

Darstellung.  Die  im  FMdqalir  nir  BltttheMit  geaammrite  Eidiairinde  wird  mit  Wasser 
aivgekochi^  der  Amtog  mit  Bleiaudcer«  tha  Fütrat  darauf  mit  Bietesrig  anagefidlt,  der  letatne 
Niederschlag  unter  Wasser  durch  SchwefelwasserstofT  xeisetzt  und  die  Flüssigkeit  zum  Synip  ein- 
gedampft. Das  nach  einigen  Tagen  lieraaskiTstaUisiite  Ftaan  reinigt  man  durch  UmkiyttalUtiren 
aus  Weingeist  (292). 

Uebcr  die  Dwldhmg  aus  Roadwrtanieigfade  t.  (295). 

Farblose  Naddni  schwer  Utoüdi  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  siemlich 
leicht  auch  in  heissem  Alkohol,  anlöslich  in  AeÜier.  Die  wissrige  oder  wein- 
geisdge  Lösung  zeigt  eine  blaue  Flnorescenz,  die  namendich  bei  Gegenwart  von 

etwas  Alkali  hervortritt,  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet.  Thierkohle  entzieht 
das  Fraxin  seinen  Lösungen.  Bleiessig  (nach  Rochleder  auch  Bleizucker  flUlt 
gelb.    Eisenchlorid  färbt  zunächst  grün  und  fällt  dann  citronengelb. 

Das  Fraxin  schmilzt  bei  320°  unter  Wasserverlust  zu  einer  rothen  Flüssigkeit, 
die  zu  einer  amorphen,  in  Alkalien  mit  orangerother  Farbe  löslichen  Masse  er- 
starrt. Bei  weiterem  Erhitzen  sublimirt  eine  kiystallinische,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Substanz. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Fraxin  in  eine 
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kiysuUltnbaie  GIfeow  und  Frazetin:  CjeH^^Oio  +  H,0  =  CsH^tO« 
+  Ct«H,0|  (296)- 

Fraxetin,  Cj^HgOj  (293.  296).  Spaltungsprodakt  des  Fraxins,  nach  Rochi.kdrr  (296) 
•QCb  eines,  das  Aesculin  und  Fraxin  in  Her  Rosskastanienrinde  bcKltitcndcn,  dritten  Glyco^id«  von 
der  Formel  CjjHjjOjj.  Das  Fraxetin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  (293)  oder  gelben  (?) 
(296)  Tafeln,  die  sich  erst  in  etwa  10000  Thln.  kaltem,  in  300  Thln.  siedendem  Wasser,  etwas 
kiditer  in  Weitigdst,  mir  wenig  in  Aedier  Ittscn.  Es  sehmilst  erst  bd  der  SdbmdaUtse  des 
Ziaa*  ra  einer  krystallinisch  erstarrenden  Fltluigkeit  Sublimirbar  (296)  (i).  Eisenchlorid  giebt 
eine  f^ninlich  blaue  Färbung,  Ammoniak  und  kohlensaure  Alkalien  färben  ^elb.  Kohlensame 
alkalische  Erden  bewirken  die  Ausscheidung  von  grlin  fluorescirenden  Niederschlagen. 

Oastrolobin.  Angeblich  in  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Gastrolobium 
büobum  enthaltenes  Glycosid  (299). 

QtBttopOaln,  C,oH,oOi,.  Bittenloff der Enxianwunel  (von G!M^l£d^ 

D«rttellttBg.  Dm  ndt  TOproeentigeai  Weingeist  bereitete  Extmct  der  firisdiCB  WmA 
wird  in  drei  Theilen  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zweimal  mit  Thierkohlc  behandelt  und  die  mit 
kaltem  Wasser  gewaschene  und  getrocknete  Kohle  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht.  Man 
destillirt  den  Alkohol  ab,  mischt  den  syrupförmigen  Rückstand  mit  dem  halben  Volumen  Wasser, 
digerirt  die  vom  ausgeschiedenen  Harx  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Bleioigrd,  entbleit  das  verdünnte^ 
heiise  Ffhiat  durch  Sdiwefdwasserrtoff  and  Terdonstet  sum  Sjrap.  Wid  dieser  mit  AcAer 
durchgeschüttelt,  so  erstarrt  er  nach  einiger  Zeit  zu  einer  KiystaUmasse,  die  ans  beisscn  WaM« 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  umkrystallisirt  wird. 

Den  ursprünglich  von  der  Kohle  nicht  aufgenommenen  Thcil  des  Gentiopikrins  kann  man 
durch  Verdampfen  der  mit  Bleiessig  ausgefällten  und  entbleiten  Flüssigkeit,  Aufnehmen  in  Wein- 
geist, Zosats  ^roB  Aedier  und  Verdonsten  der  Idierwcingeistigen  LOsong  gewinnen. 

8  Kilo  frische  Enzianwursd  Hcfem  4  Gm.  des  Bitterstoffs. 

Farblose  Nadeln  von  starkem»  fein  bitterem  Geschmack,   bei  1S(^18Ö° 

schmelzend,  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in 
Aether.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  farblose  L.ösung,  die  beim 
Erwärmen  schön  carminroth  wird.  Das  Gentiopikrin  reducirt  in  der  Hitze  ammonia- 
kalische  Silberlösung,  aber  nicht  die  alkalische  Kupferlösung.  Durch  Kochen 
mit  yerdflnater  Sdiwefisitliire,  Salzsäure  oder  Oxalsäure  wird  es  in  Gentiogenin 
einen  gihrun^fähigen  Zudcer  gespalten. 

Das  Gantiogeain,  C,4HifO,,  ist  ein  amoiplMS,  gdbbnmws»  in  kaltem  WtMcr  wcaig 

Iteliches  Pulver. 

Oerbsluren.    S.  den  besonderen  Artikel. 

Olobularin,  CjqH^40j4?  Aus  den  Blättern  von  Globularia  Afypum  L.  von 
Walz  (301)  isolirter  Bitterstoff.  Weisses,  amorphes,  in  Wasser  und  Weingeist 
lösliches,  in  Aether  unlösliches  Pulver.  Es  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Zucker 
und  ein  bafsartiges Gemenge  von  Globularetin,  C^^Hj^Oi,  und Paraglobu- 
Uretin,  Cj^Hj^O«,  gespalten. 

GljpeobtiBMsiMlaie,  C«H|  004(0411^04),.  Diese«  bisher  nicht  isolirte  und 
auch  künstlich  nicht  dargestellte  Glycond  kommt  nach  Brunnbh  und  Chuard 
(606)  in  unreifen,  sauren  Früchten  vor  (Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Aepfeln, 
Pflaumen,  Kirschen,  Bananen  u.  s.  w.)  und  scheint  überhaupt  im  Pflanzenreich 
ganz  allgemein  verbreitet  zu  sein,  —  zum  Theil  vielleicht  von  anderen,  ihm  nahe 
verwandten  Glycosiden  begleitet  oder  durch  sie  vertreten.  Es  ist  die  Ursache 
von  der  bereits  länger  bekannten  Erscheinung  (608),  dass  von  dem  Saft  der  ent- 
ipiecbenden  Fflansenthdle  Jod  unter  Entfttbong  aufgenommen  irixd.  Das  dabei 
entstehende  Jodderivat  des  Glycosids  wird  schon  bei  der  Fällung  durch  basisch 
essigvaures  Blei  in  Mcnojodbemstemsäure  und  eine  Glycose  (ansdidnend  ge- 
wöhnliche Dextrose)  gesp«lten  (606).  Nach  der  jodentfltibenden  Wirkung  der 
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Pianseosäfte  so  scbfiessen,  kommt  die  GlycobernBteinaäure  in  grOüter  Menge  ia 
den  fMis  tmietfea  FrflditeB  wt,  ift  aber  «ich  z.  B.  in  den  Stengeln  und  BUttteni 
der  Rhaiwrber,  des  Johannis-  oder  Stschelbeentnochs,  des  Weinstocks,  derRo8s> 
kastanie»  der  Kresse,  des  Roggens,  der  Tanne,  sowie  ebenfalls  in  Pilzen  (BoUius 
eduUs)  vorhanden.  Aus  den  unreifen  Früchten  verBchwindet  sie  fsst  völlig  bei 
fortschreitender  Reife,  während  sie  in  den  Blättern  noch  nachzuweisen  ist. 

Olycolignose ,  CjoH^gOji?,  ist  von  Erdmann  (302)  der  Bestandtheil  des 
Tannenholzes  genannt  worden,  welcher  nach  dem  wiederholten  Auskochen  mit 
sehr  verdtinnter  Essigsäure  und  successivem  Ausziehen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aeäier  siulldebleibt  und  beim  Kochen  mit  verdünnter  Siksäine  Gljrcose  und 
Lignose  fiefert 

Die  Substans  scheint  keine  einheitliche  Verblndang  zu  sein  (503). 

Olycodnipose,  Cj^Hi^Oif?,  nennt  Eromann  (304)  eine  in  ähnlicher  Weise 
irie  die  vorige  Verlmidang  aus  den  steinartigen  Concretionen  der  Birnen  ge- 
wonnene Substanz,  aus  welcher  beim  Kochen  mit  verdttnnter  Salzsäure  Glycose 

und  Drupose  entstehen. 

OlycsnrhisinsMure  und  Glycyrrhizin. 

Ein  saures  Ammoniaksalz  der  Glycyrrhizinsäure  ist  nach  RoussiN  (313)  und 
Habhiianm  (305)  das  in  der  SQssbolswurzel  (von  Gfy^frrhiia  glabm  L.  und  Gi, 
0€kmaia  L.)  imd  in  dem  daraus  bereiteten  YaüBticX,  dem  Lakiitsen,  voricommende 
»Glyqnrrhisinc,  welches  sdion  von  PfearF  in  unreinem  Zustande  dazgesteUt  und, 
nachdem  es  von  verschiedenen  Chemikern  in  reinerer  Form  gewonnen  worden 
war  (306—309),  namentlich  von  Ggrxjp  (310)  und  später  von  HABMtMAWK  (30$, 
311)  mit  sehr  abweichenden  Resultaten  ausführlicher  untersucht  wurde. 

Ausser  in  der  Süssholzwurzel  soll  das  Glycyrrhizin  auch  in  der  Monesiarindc 
(von  Chrysophyllum  glycyphlaeum  Casar.)  (319),  sowie  in  J^fypoäium  vuJgare  L. 
und  F.  senüpinnatißdum  (320),  vergl.  (321),  vorkommen. 

Die  Zusammensetzung  des  Glycyrrhiztns  ist  durch  die  vorläufigen  Formen 
C.H^aO,  (308),  Ci,H„0,  (309),  Cj,4H,,0,  (310,  314).  Cj,H„0«  (312)  aus- 
gedrOckt  worden.  Nach  Habbsmann  ist  das  Gifcyrrhisin  iticksloffbaltig  und  ent- 
spricht der  Formel  C44Hc9(NH4)NOi,  (305).  Die  Identitit  der  Verbindungen 
erscheint  sehr  zweifelhaft. 

Darstellung.  Amorphes  Glycyrrhizin.  Der  mit  kaltem  Wasser  bereitete  Auszug 
von  russischer  SUssholzwarzel  wird  angekocht,  filtrirt,  concentrirt  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
ilne  gefimt  Die  ausgeschiedene,  xlbe  Muse  vritscht  oum  mit  Wasser,  lOst  in  gSpioc.  Wda> 
(eist,  fiüh  Audi  Aedkemsats  ein  braones  Harx  ans,  verdimitet  rar  Trockne  and  wiederholt 
aech  einmal  da*  AnllBwa  in  Wdageiit  vad  Reiaigea  dnrdt  Adherwwat»  (310),  vo^  (313, 
3«7.  318)- 

Käufliches  Glycyrrhizin  wird  durch  AuHo!>cn  des  wie  oben  durch  Schwefelsäure  er- 
hakenen  Niederschlags  in  wässrigem  Ammoniak  und  Eindampfen  zur  Trockne,  —  oder  auch 
dnrch  Amriehfn  des  Lakritzen  mit  animonisHialrtgem  Wasser,  Füllen  durch  SabsSar«,  Lttssn 

des  Medcnchlags  in  Ammoniak  und  Verdampfen  daigeitallt. 

Aus  solchem  käuflichen  Glycyrrhirin  crliielt  Habermann  krystallisirtes  Glycyrrhizin 
durch  Auflösen  in  hcisscm  Eisessig  und  wiederholtes  Krystrillisircn  aus  diesem  Lösungsmittel  (305). 
Die  freie  Glycyrrhizinsäure  erhält  man  durch  Zerseuung  des  in  Glycyrrhizinlösung  durch 
Bkimchar  cttMdMndcn  Micdcrselilagi  ndt  Sdiwcfdwasaeistoff  (305). 

Das  amorphe  Glycyrrhisin  von  Gorup  u.  A.  ist  em  gelbfich  weisses 
Fulyer  von  steikem,  süssem  und  znglttch  bitterem  Geschmack,  schwer  lOslich  in 
kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  aus  weldiem  es  sich  beim  Erkalten  snm 
Theil  als  sühflOssige  Blasse  abscheidet.  Auch  von  Alkohol  und  Aetfaer  wird  es 
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gelöst.  Ammoniak  und  wässrige  Alkalien  lösen  es  leichter,  als  Wasser  und  zwar 
mit  roäigellMr  Faiiie.  Aus  der  wissrigen  I^ösung  ßUle»  Barium-,  Magnerinm-, 
Kupfer-  und  Bleisake  die  entspiechenden  Mefcallvertnndungen  (3x0).  Als  Caldum- 
veibindung  soll  das  Glyqrrrfaisin  in  der  Sttssbokwnizel  vorbanden  sein  (314). 

Das  krystallinische  Glycyrrhizin  von  Habbrmann  (saures  glyqrnhisin' 
saures  Ammoniak)  ist  iossent  leicht  Ittslich  in  Wasser,  leicht  tn  Weingeist,  weniger 

in  absolutem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Es  krystallisirt  ans  Weingeist  in 
meistens  halbkugeligen  Gruppen  kleiner  Nadeln  (305). 

Die  Glycyrrhizinsäu re  ist  amorph,  braungelb,  harzartig  von  süssem  Ge- 
schmack [panr  geschmacklos?  (313)],  «luillt  in  kaltem  Wasser  auf,  ohne  sich 
eigentlich  zn  lösen,  giebt  mit  siedendem  Wasser  eine  klare,  dünnflüssige,  klebrige 
T.ösunp,  wird  leicht  von  schwachem  Weingeist,  aber  kaum  von  absolutem  Alkohol 
und  Aether  gelöst.  Reducirt  alkalische  Kupferlösung.   Die  Säure  ist  dreibasisch. 

Aus&er  dem  sauren  Ammoniak^alz  (Glycyrrbizinj  ist  auch  ein  saures  Kaliumsalz. 
C^^H,,KNOj,,  in  kiyrtsliimVIifiii  Zoitamde  gewonnen.  Die  Übrigen  dngesldlten  Salie  nnd 
•moiph  (30$). 

Durdi  längeres  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  (nicht  durch  Emulsin)  wird 
nach  GoRUP  das  Glycyrrhizin  in  Glycyrretin  und  einen  gährungsfähigen,  nicht 

krystallisirbaren,  alkalische  Kupferlösung  reducirenden  Zucker  gespalten.  Auch 
anhaltendes  Kochen  mit  Salzlösungen,  ja  selbst  mit  Wasser,  bewirkt  dieselbe 
Spaltung  (316). 

Des  Gljrcyrretin,  Cj^Hj^O^r,  iitt  eine  smorphe,  harzartige,  fast  weisse,  inWaaier  «n- 
lötUche,  in  Alkoliol  und  in  AlkaUen  Uleliche  Masse,  ^e  rtm  concentrirter  Scinrefdsinre  mit 
radier,  dann  rothvioletter  Faibe  Mt^aamnien  wiid  (310).  Ek  giebt  in  der  Kelischmelif  Pem- 
osybcmo^ure  (315)- 

Nach  Habermann  ist  das  Glycyrrhizin  resp.  die  (ilycyrrhizinsäure  kein  Glycosid, 
sondern  diese  Säure  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  (stickstoff- 
haltiges) »Glycyrretin«  und  Parazuckersäure«,  CgHjgOj,  gespalten:  C44H5,NO|j 
-h  8H,0  «  CsjH,  .NO^  +  2C«H,oOj. 

Dieses  Hieksloinialtiee  Gljcjrretin,  C,,H«fN04,  ist  ein  weisses,  gesebmaddosci« 
kiystallimsches  Pulver,  weder  in  Wasser,  Aether,  noch  in  wä.<»rigen  Alkalien,  Wohl  aber  in  Alkohol 
und  in  Eisessig  löslich.    Es  giebt  in  der  Kalischmelrc  keine  Paraoxybenrocsiiiire  (311). 

Oratiolin,  C20HJJO7?  (324).  Neben  Gratiosolin  im  Kraut  von  Gratiola 
ojficinalis  L.  enthalten.  Zuerst  1845  von  Marchand  (322)  dargestellt,  von 
Walz  (322,  324)  untersucht. 

Darstellung.  Die  wässrige  Abkochung  der  getrockneten  Pflanse  wird  mit  Bleiessig  und 
das  FQlrat,  nach  Entferaimg  des  Bleis  dutch  kohlensanies  Natrium,  mit  Gcfbslaie  amfeftllt. 
Den  Geibdoieniedersdilag  digeriit  man  mit  Weingeist  und  Meihydwwqrd,  sieht  mit  hetssem 

Weingeist  aus,  entfttrht  das  Filtrat  durch  Thierkohlc  und  bringt  es  lur  Trockne.  Aus  dem  Rück- 
stand wird  durch  ab^^oluten  Aether  Fett  und  »Gratinloinsäure«,  darauf  durch  kaltes  Wasser  das 
»Gratiosolin«  ausgezogen  und  das  zurückbleibende  Gratiolin  aus  heisseni  Weingeist  oder  Wasser 
kiystilliBirt. 

Fdne,  seidegUnzende  Nadeln  von  bitterem  Geschtnack,  bei  200^  schmelEend, 
löslich  in  898  Thin.  kaltem,  476  Thln.  riedendem  Wasser,  noch  weniger  in 
Aether,  aber  sehr  leicht  in  Weingeist,  sowie  auch  in  wflssrigem  Ammoniak. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelrother  Farbe. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Gratioletin, 
Gratioleretin  und  Zucker  gc^^iialten  (324). 

Gratioletin,  C^tHhO^?  [oder  C,giI,,Ü,r  (325)],  ist  löslich  in  Wasser  und  Aether, 
«US  Weingdst  faystaHisiilNV. 
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G ratioler etin.  C,fH,gOg^  ist  aiiioq)li,  unläslich  in  Wasser,  leicht  lOelidi  inWeiogeivt 

and  Aether. 

Gratiosoiin,  C^^Hg^O,}?  (a.  GratioUn)  (323,  324).  Rothe,  zu  einem  gelben 
PiÜTer  MRcSiliclie  Masse,  bd  Bchmeteead,  leicbt  IdsUch  in  Wasser  und 
Alkohol,  sehr  schwer  in  AeUier.  Scheidet  sich  beim  Verdunsten  der  wässrigen 
Lösung  als  ein  allmihUch  erstarrendes  Oel  ab.  Es  wird  durch  verdOnnte  Säuren 
oder  Alkalien,  auch  Bleiojgpd,  schon  in  mässiger  Wärme  in  Zuclcer  und  G  ratio - 
soletin,  C4oH,40|r,  gespalten.  Letzteres  spaltet  bei  längerem  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  nochmals  Zucker  ab  und  liefert  ein  harziges  Gemenge  von 
Gratiosoleretin,  Cj^HjjOg,  und  Hydrogratiosoleretin,  C^^HiigOi ,  (?). 

Guajacol-Glycosid ,  CH,  Q- C^  H^O-CgHj  ,0  ,  (124).  Künstlich  aus  Aceto- 
chlorhydrose  und  Guajacol  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen, 
weissen,  sa  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  die  bei  1Ö6'5— 157^ 
schmelzen. 

HedMfrOlyeoeid,  CuHi^On  (3S7).  Von  Hartsen  (326)  m  den  Blitlem 
des  Epheus  (Hedera  hdm  L.)  aufgefundenes,  von  Vsrmbt  (337)  näher  unter- 
suchtes Gljrcosid. 

Darstellung.  Die  terstaaipAen  und  mit  Wasser  erschöpften  Epheublätter  werden  mit 
Alkohol  ausgetogen.  Der  Auszug  wird  verdampft,  der  Rückstand  rucr^t  mit  kaltem  Benrin, 
dann  mit  siedendem  Aceton  extrabirt  Letzteres  nimmt  dos  Glycosid  auf^  welches  nach  dem 
Eiaeagen  befaa  EAiltai  linuila;i(i]Snrt  nnd  durch  Umlajrstallisiren  aw  Wfingeist  ge- 
niaigt  wivd. 

Farblose,  seideglänzende  Nadeln  von  schwach  süssem  Geschmack  und 
nentiaJer  Reaction,  bei  233**  schmelzend,  unlöslich  in  Wasser,  Chloroform,  Ligroin, 
wenig  löslich  in  kaltem  Aceton,  Benzol,  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol  und 
heissen,  wässrigen  Alkalien.  Linksdrehend.  Für  die  alkoholische  T,ösiing  ist 
(«)d=  —  47*5*'.  Das  Glycosid  reducirt  nicht  die  alkahsche  Kupferlösung.  Beim 
Erhitzen  mit  vierprocentiger  Schwefelsäure  im  Wasserbad  liefert  es  einen  krystalli- 
sirbaren,  redudrenden,  nicht  gährungsfahigen  Zucker,  für  dessen  frisch  bereitete 
wässrige  Lösung  Ca)o  «■ -i- 98*58  gefunden  wurde,  und  ein  kiystallisirbaies 
Spaltungsprodukt 

Dieses  Spaltangsprodukt,  Ci^H^^O,,  bildet  feine,  bei  278— 280°  schmelieiide  Nadeln, 
in  Alkohol  etwa«  weniger  löslich,  als  das  Gtycosid,  «nlflslich  in  Alkaliea.  Rechtsdidiaid 

=  +  42C*. 

Helidn,  s.  unter  Salicin. 

HUlaboreYn,  C^gH^^Oj^  (S^^)*  Neben  einem  zweiten  Glycosid,  dem  Helle- 
bonn, in  der  Wurzel  und  den  WorselbUttem  von  HeilOorus  viridis,  H,  mger 
und  H.  fo«6Au  L.  vorkonmiend,  und  zwar  am  reichlichsten  in  H.  nigtr,  während 
diese  Spedes  und  H.  /»eäditt  Tom  HeDeborin  nur  Spuren  enfhalten. 

Darstellung.  Der  wlairigeAnifag  teWmdodsr  dwMnMerisnge  Ten  dnDaistdDimg 

des  Helleborins  (s.  d.)  wird  mit  nicht  UberschOssigem  BIeies$ig,  dann  das  durch  Glaubersalz  ent- 
bleite und  stark  concentrirte  Filtrat  durch  GerbsSurc  ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  Weingeist 
und  Bleiglätte  angerührt,  zur  Trockne  verdampft  und  mit  Weingeist  ausgekocht.  Aus  der  weit 
eii^Magtcn  webgeistigea  FMasigkeit  fUt  Aether  das  Hdlcborda,  wddies  dmdi  V^^edcriiohng 
dieser  Fllhmg  sa  idnigen  ist. 

Es  kiystallisirt  aus  sehr  ooncentriiter,  weingeistiger  Lösung  in  durchsichtigen, 
fiMt.  fiublosen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Warzen.  Beim  Verdunsten  seiner 
wässrigen  Lösung  bleibt  es  als  gelbliche,  gummiartige  Masse  zurück,  deren  Pulver 

st.irk  zum  Niesen  reizt.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  siisslich,  reagirt  kaum  merk> 
lieh  sauer,  ist  hygroskopisch,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwieriger  in  Wein- 
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fftut,  gar  «dit  iB  Aetticr.  Sehr  giftig.  Bdm  Kochen  mit  vadftaitilai  Sliinn 
ftpallet  es  sich  leicht  in  Zucker  und  Helleboretin:  C(gH4«0,t  «SCeHi^Oc 
-»-C,4H,oO,(?> 

Dieses  Helleboretin  scheidet  sich  dabei  in  blaoen  Flocken  ab,  die  getrocknet  ein  grau 
grünes,  gi<^chniackIo<es  in  \Va«ser  und  Acthcr  oalodicfacc,  in  WeinfOit  mit  Tioktter  Fmbc 

lösliches  Pulver  geben.    Nicht  giftig. 

IMteborin,  C^^H^jü^  (328).  Zuerst  1853  von  Bastick  (329)  als  Bestand- 
theil  der  Wund  von  HMoru»  nigtr  L.  beobachtet,  aber  für  stickstoffbaltig  ge- 
halten. 1865  von  HusBHAHN  nnd  MabmI  susammen  mit  dem  Helleborein  niher 
untersucht  (338).  Ea  ist  in  relativ  rdchüchster  Menge  in  HdUb^rm  viridis  ent- 
halten,  tritt  aber  auch  hier  weit  hinter  das  Hellebortiln  sorOcfc. 

Darstellung.  Die  Wunel  wird  mit  VVeiofcitt  ausgekocht,  der  Weingeist  abdMtflUlt,  der 
Rückstand  wiederholt  mit  viel  kochendem  Wasser  ausgeschtlttelt,  und  die  klare,  wässrige  Lösung 
stark  concentrirt.  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Helleborin  reinigt  man  durch  wiederholtet 
IhofaTilalfidraa  aas  haiHcm  Wciagdtt 

Farblose,  glänzende  Nadeln,  neutial,  onUtolich  in  kaltem  Wasser,  schwer 
Iflalich  in  Aetber,  leicht  in  Alkohol  und  Cblorolbnn.  Sehr  giftig.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  es  langsam  mit  intensiv  rother  Farbe.  Es  schmilzt  erst  Uber 
250°  und  verkohlt  in  höherer  Temperatur.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mine- 
ralsäuren wird  es  nur  schwierig  und  unvollständig ,  heim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Chlorzinklösung  aber  leicht  in  Zucker  und  HeUeboresin  gespalten: 
C„H,,0,  +  4H,0  ^  C,H,,0,  +  C,oH,,0, 

Das  HeUeboresin  wird  aus  dem  sich  abscheidenden,  xinkhalägen  Harz  durch  Auakochen 
■ü  Salainre,  LtfMB  in  ncdcnden  Wetogetst  und  FlUen  mit  Wasitr  ab  fiamvcinM,  in  Waittr 
nidd;,  in  Acdwr  kaum,  in  Wtiagtiit  Icidrt  ladidm  Flilm  akaltCD. 

Hasparidin,  C^^HnO^^  (333»  334)'  Ein  in  der  Familie  der  Aurantiaceen 
weit  verbreitetes  Glycosid.  Zuerst  xSaS  von  Lbbrron  (330)  und  von  BujflMES 
(331)  aus  unreifen  Orangen  isolirt,  in  neuerer  Zeit  namentlich  von  HomiANM 
(332.  333)  und  von  Tiemann  und  Will  (334)  ausführlich  untersucht 

Es  kommt  vor  in  dem  Fruchtfleisch  der  reifen  nnd  unreifen  Früchte  von 
Citrus  Aurantium  Risse  (334 — 336),  Citrus  Limonum  Risse  (335,  336),  C.  Linutta 
^3SS6Xi  (336),  C.  vulgaris  Risso  (335),  var.  CurassaviituiSf  C.  ekitunsis,  C  icngi- 
füHa,  C  Mandarin  (334),  auch  in  Achsen  and  Blattoiganen  von  C,  Amranünm 
Rbso  (33$). 

Nach  TamtBT  (609)  aoU  das  He^ridm  in  den  bitteren  Orangeschalen  von 
einem  isomeren  Glycosid,  dem  Isoheq)eridin.  begleitet  sein,  welches  in  seinem 
Drehungsvermögen  mit  dem  Hesperidin  übereinstimmt  und  sich  nur  in  seinen 
Löslichkeitsverhältnissen  von  ihm  unterscheidet.  Femer  soll  auch  der  in  Wasser 
und  Alkohol  lösliche  Bitterstoff  der  Orangenschalen,  das  Au r an ti amarin  (s. 
dieses)  ein  Glycosid  sein.  Durch  letzteres  soll  die  Löslichkeit  des  Hesperidins 
vermittelt  werden. 

Darttellang.    Die  offidneUen,  getrockneten,  unreifen  Pomeruuca  wmdm  mit  güMMO 
■  Mengen  Waaiar  aasgaaegen,  bis  die  Aasrtge  daidi  asrigsaaias  Blei  nidit  nähr  geMIt  «aiden. 

Man  enchöpft  darauf  den  Rückstand  arft  fiOpfOC«  Weingeist,  dem  1 — 2^  Natriumhydroxyd 
lugesetit  sind,  und  ftült  diesen  Auszug  mit  Salz.säure.  Da?  ausgeschiedene  rohe  Hesperidin 
wird  mit  90  proc.  Weingeist  ausgekocht,  dann  in  kalter,  sehr  verdünnter,  etwas  Alkohol  ent- 
haltender Kalilauge  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  cmen  langsamen  Strom  Kohlensäure 
Sit  idne  VerUndnng  gefUIt  (333—335)1  Aasbeale  ca.  lOf. 

Wdas^  genich-  und  geschmacklose,  ans  mikioskopisdien,  feinen  Naddn  be- 
Btdiende  Masse.  In  Alkohol  nur  sehr  wenig,  in  Waaser  kaimi,  in  Aetber,  Ben* 
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xol,  Chloroform  und  Aceton  gar  nicht  löslich,  ziemlich  leicht  aber  in  heisser  Es- 
sigsäure. Linksdrehend  (a)p  =  —  89^  (6oo\  Sehr  hygrciNkopisrh  Das  Hesperi- 
din  kann  bei  200"  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden.  Bei  2öl  schmilzt  es 
unter  Zersetzung.  Von  Ammoniak,  verdünnten  Alkalien  und  alkaUscKea  Efdea 
wird  es  leicht  gelMt  Aus  den  alkalischen  Lösungen  fitllt  Alkohol  amorphe, 
gallertait^  Alkaliveibindungen,  die  schon  durch  die  KoUenslnre  der  Luft  zer* 
setit  werden.  Von  concentiirten  Alkalien  wird  das  Hesperidin,  namenüich  in 
der  Hitze,  leicht  unter  gelbrother,  schliesslich  braunrother  Färbung  zersetzt. 
Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gelbe,  beim  Erhitzen  roth,  dann  missfarbig 
dunkel  werdende  Lösung.  Wird  Hcsperidin  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge  zur 
Trockne  verdampft,  der  Ruckstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und 
schwach  erwärmt,  so  treten  charakteristische  rothe  bis  violette  Farbennuancen 
auf  (333).  Erhitzt  man  Hesperidin  einige  Minuten  mit  Natriuroamalgam  und 
Wasser«  so  wird  aus  der  filtrirten  Lasuqg  durch  Salssäure  ein  Niederschlag  ge- 
fällt»  der  hl  Alkohol  mit  prachtvoll  fiichshirother  Farbe  löslich  ist  (334).  Alka- 
lische Kupferlteung  wird  durch  Hesperidin  nicht  reducirt. 

Durch  Erhitzen  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  wird  das  Hesperidin  ohne  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Hesperetin  und  Traubenzucker  gespalten  (33a — 334) ^ 
^SS^Je^iJ  =  C,fiH,  ,0,.  CfiHjjO^. 

Die  Spaltung  erfolgt  /ietiilich  schwierig.  Man  crhit/t  zweckmässig  das  Hesperidin  mit  der 
5— 6  fachen  Menge  50  proc.  Alkohols,  der  mit  2J  Schwelelsaure  versetzt  ist,  etwa  drei 
Staaden  ham  inf  115—180*.  woimiif  tlch  tfaeO*  bdm  Ekkilttii,  tfieib  nach  dem  VardOmiMi  mit 
Wmmt  du  vohe  Hcspeictiii  «bsdieidet 

Hesperetin,  Cj^Hj^Og  (333,  334),  die  rohe  Vefblndimg  wiid  mit  Wasser  gewaschen,  in 
Alkohol  gelöst,  mit  ecsigsaurem  Blei  bis  zur  Entfernung  aller  ftrbenden  Verunreinigungen  ver- 
setzt, das  Filtrat  ooit  Essigsäure  angesäuert  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  beissem  Wasser 
dtt  idne  Hopcicda  geOBt  E»  UMct  weine,  «AMgUhMeade  mmhok,  Idcht  UJdich  i»  AUw* 
hol,  etwas  tchwierifer  in  Aeftcr,  schwer  in  Chloroform  oad  Beaiol,  edir  schwer  in  Warner. 
Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  336  Mit  conccntrirter  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Be- 
handlung mit  Natriiimamalgam  seigt  es  dieselben  Erscheinungen,  wie  das  Hesperidin.  Von  Al- 
kalien und  Ammoniak  wird  es  gelöst  und  aus  solcher  Lösung  schon  durch  Kohlensäure  wieder 
gaflIDL 

Durch  stundenlanges  Kodien  mit  concentrirter  Kalilauge  oder  BaiydOsung 
wird  das  Hesperetin  in  Phloroglucin  und  Hesperetinsiure,  Ci^Hi^O«,  ge- 
spalten: CicHifO«     HfO +C«H|,0,  H- CjoHi^O«.   Letztere  giebt  in  der 

Kalischmelze  Protocatechusäure  (333,  334).  Durch  Erhitzen  mit  mässig  vcr- 
dflnnter  Salzsäure  auf  160**  wird  Methyichlorid  abgespalten  und  Kaffesänre, 

CgH, (OH)(oVl)cb:CH*CO,H,  gebUdet  Die  mittelst  Methyljodid  und  RaUum- 
hydroxyd  gewonnene  Methylhesperetinsäure  wird  durch  Kaliumpermanganat 

zu  Veratrumsäure  (Dimethylprotocalechusäure)  oxydirt.  Dasselbe  Oxydations- 
mittel oxydirt  die  durch  Erhitzen  der  Hesperetinsäure  mit  Essigsäureanhydrid 
gewonnene  Acethesperetinsäure  in  neutral  gehaltener  Lösung  zu  Isovanillin> 

säure,  CgH3(6H)(6cH,)CO,H.  Durch  diese  Reactionen,  durch  Ueberftlhrung 
in  Hydroisoferulasäure  und  DimethylhydrokafTesäure,  sowie  durch  direkte  Ver- 
gleichung  wurde  die  Identität  der  Hesperetinsäure  mit  der  Isoferula- 
säure  constatirt  (334). 

Die  Constitution    der  Hesperetin  säure    ist  danach  durch  die  Formel 

C6H3(OH)(6-CH3)  CH:CH'C02H,  auszudrücken,  und  flir  das  Hesperetin, 
welches  ausserdem  einen  Phloroglucinrest  enthält  und  selber  keine  saure  Eigen- 
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Schäften  besitzt,  eigiebt  sich  die  Formel  C«H,(6H)(6  cH|)  C^:CH-do,- 

CcH,(OiQ(OH).  Das  Hespe ridin,  in  dessen  MoleÜcfll  ausserdem  ein  Trauben- 
2ttckerrest  endialten  ist^  veiiiilt  sich  darin  eigenartig,  dass  es  bei  der  Spaltung 
kein  Wasser  aufnimmt    Möglicherweise  wird  das  Hesperidin  zanSchst  normal 

Unterwasseraufnahme  in  Traubenzucker  und  einen  Körper  C^HjgOy  gespalten, 
der  anstelle  der  im  Hcsjieretin  enthaltenen  Gruppe  —  CHiCH  CO^H  die  Gruppe 
—  CHj.CH(()H  -CÖ-^H  oder  —  CH(OH)  •  CHj- COjH  enthält,  aber  sofort 
unter  Wiederabspaltnng  von  Wasser  in  das  ungesättigte  Hesperefin  übergeht  (334). 

Hyoscypikrin  ist  der  Bitterstoff  des  Bilsenkrauts  (Hyoscyamus  nigcr  \.)  ge- 
nannt worden,  der  als  gelbliche,  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Masse 
erhalten  wurde  und  sich  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  in  Trauben- 
sucker,  Hyoscyrefin  und  Wasser  (1)  spalten  soll  (345). 

jaiapin  (Scammonin),  Cs^H^gOi^.  Das  dem  Convolvulin  der  echten  Jalapen- 
knollen  entsprechende  Glycosid  der  stengeligen  Jalape  (von  Comohmlus  Ork/h 
heHsis  L.)  Auch  im  Scammonium  (dem  eingetrockneten  Milchsaft  von  CrawAw- 
ktt  SammMua  L.)  enthalten  (2x8). 

Zuerst  1840  Von  Johnston  (217)  dargestellt,  dann  von  Kayser  (219),  der  es 
>Pararhodeoretin<  nannte,  von  MaYER  (214,  216)  und  kürzlich  von  SamELSOM 
(320)  näher  untersucht. 

Die  Formel  Cj4H5ßOj6  wurde  von  Mayer  aufgestellt (216).  Keller(22i)  fand 
für  die  ausScanimonium  gewonnene  Verbindung  die  Zusammensetzung  CjjHgjOj  7^. 
SpmcATis  (218)  bestätigte  auch  fttr  das  Jalapin  dieses  Ursprungs  die  von  Mayer 
gefundene  Zusammensetsung.  Nach  Samblsom  (220;  ist  das  Jalapin  als  das 
Anhydrid  der  sweibasischen  Jalapinstur^  Cx-t^toO^i^Ci^^^On),  zu  be- 
trachten. 

Darstell  ang.  Das  aas  da  mit  Wa;<ier  erschöpften  Rhizomen  von  Convobnäus  oritahe»- 
sis  darch  Weingeist  ausgcrogene  Harz,  die  käufliche  *K'(sit$a  stipitum  jalafnif,*  wird  in  viel  Wein- 
geist gelöst,  die  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt  und  wiederholt  mit 
Thieikoble  gekocht  Das  Ffltrat  flillt  man  mit  Bleintcker  tmd  etwas  Ammoiiiak  ans,  entCemt* 
ans  dem  Flltrat  das  Blei  durch  Sdnrefelwaasentoff,  destOlirt  den  Weingeist  ab,  knetet  das  sa> 
rOckbleibendc  Harz   wiederholt  mit  siedendem  Wasser  ans,  löst  es  fai  Aetker  tmd  verdunstet 

diese  Lösung  (216),  vcrgl.  (218). 

Amorphe,  fast  farblose,  in  dünnen  Schichten  durchscheinende  Masse,  im 
ganz  trocknen  Zustande  noch  über  100"  spröde,  bei  ISO''  schmelzend,  sehr  wenig 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Aether,  auch  in  Amylalkohol, 
Chloroform,  heisser  Essigsäure,  weniger  leicht  in  Benzol,  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Von  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wird  dü  Jalapin  in  der  lÜUte 
langsam,  in  der  Hitse  schnell  zu  Jalapinsflure  gelöst  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Oxalsäure  und  Sebadnsäure  (222)  (Mayer's  »Ipomsäure«)  oxydtrt; 
durch  übermangansaures  Kalium  werden  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und  Oiqriso- 
buttersäure  erzeugt  (220). 

Verdünnte  Mineralsäuren  spalten  das  Jalapin  langsam  schon  in  der  Kälte, 
schnei!  beim  Kochen  in  Zucker  und  Jalapinol.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Jalapin  langsam  mit  purpur rother,  später  brauner  und  schwarzer  i-arbung. 

Jalapinsävrc,  Cj^Hf^Oj,  (220).  Durch  Kochen  von  Jalapin  mit  Baiytirasaer  danB> 
stdien  (316,  ai8).  GdbÜdw,  amoiplie  Masse,  tob  stallt  saurer  Reaction,  sehr  leicht  Ittslidi  in 
Wasser  und  Weingeist,  schwer  in  Aether.  Wird  durch  ▼erdünnte  SKuren  wie  das  Jalapin  ge- 
spalten. Bei  kurrcm  Kochen  mit  den  verdünnten  Säuren  entsteht  xtmSchst  eine  krystallistrbaie, 
bei  80°  schmelzende  Säure  als  Zwischenprodukt  (216). 
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Jalapinol  (216)  (Jalapinolsäure  von  Mevkr  und  Spirgatis?),  C,  gH,pOj(+ JH.,0)  f22o). 
Zur  Darstellung  versetzt  man  eine  concentrirte  wässrige  Losung  von  Jalapinsäure  mit  dem  halben 
Volumen  landheDder  SalitiliiT^  Kdboi  6—8  Tagen  entsteht  ein  Biei  langer,  veifibter  Kadefai 
von  Jalapinol,  welches  dnrch  Wasdien  mit  Wasser  und  Krjrstallisiren  aas  Weingeist  gereinigt 
«M  (ai6). 

Weisse  Nadeln,  bei  6i*5°  sclimclzeiid,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  wenig 

selbst  in  kochendem  Wasser,  schwach  sauer  reafjiTcnd  (216,  218),  zeigt  die  Eigenschaften  eines 
Aldehyds,  reducirt  ammoniakalische  Silberlüsung  und  bildet  mit  saurem  schwetligsaurem  Kalium 
eine  krystallinische  Verbindung  (220). 

JalapinoUture.  Mato»,  der  dem  Jalapinol  die  Zusammen«ettungC^gli,^0,^(=C,,H,,0, 
+  iH,0)  bcilqtit,  beieidmet  als  •Jalapfarabiure«  eine  Sluie  C,cH,«0,.  welche  sdion  beim 
LOeen  de*  Jal^inob  in  Alkalien,  sowie  heim  Schmdien  von  Jelzin  mit  Alkalien  entsteht  (si6). 

(Vielleicht  uoTeiHndertes  Jalapinol?) 

Nach  Samkuson  (220)  entsteht  eine  Jalapinolsüure,  CjjHjqO^,  bei  gemässigter  Oxydation 
des  Jalapinols  (Ci^HjoO,)  durch  Übermangansaures  Kalium,  sowie  (neben  einem  Hart  und  an- 
■nhwiMtiMl  etnem  Alkohol),  wenn  Jalapinol  mit  alkohnfafther  KaSlange  eihilie  wiid.'  Sie  gicb 
bef  wetteret  Oxydation  IsobattefsMare  and  Oryisobnttersaure. 

IndicMi,  C|«H,}NO,7  Q)  (»Pflanzeniiidicanc).  Der  Bestandtfaeil  der  Ter» 
schiedenen,  Indigo  Uefemden  Pflanzen,  aus  welchem  durch  Zersetaing  der  Lidigo 
entsteht  1855  von  Schunck  (346)  im  Waid  (Isatis  tinctoria  L.)  entdeckt,  später 
auch   aus   Indigrfera  tautoria  L    und  Fofygonum  Hnetormm  L.  dargestellt 

(348,  354),  sowie  auch  in  den  Blättern  einiger  Orchideen  nachgewiesen  (354). 
Das  Indican  wurde  auch  für  einen  Bestandtheil  des  Harns  und  anderer 
thierischer  Flüssigkeiten  gehalten,  aus  denen  Indigo  erhalten  werden  kann 
(349 — 35»)»  bis  Baumann  (352,  353;  das  »Harnindican«  als  Indoxylschwefelsaure 
erkannte. 

Darstelluag.  Cetrocknete  und  gepulverte  Waidbtttter  extralirt  man  mit  kaltem  Alkoliol 
und  Hast  den  mit  etwas  Wasser  versettten  Anssug  hei  gewOhnliclier  Temperatur  in  einem  Luft- 

strom  verdunsten.   Der  wässrige  Rückstand  wird  mit  frisch  gefälltem  Kupferhydroxyd  geSGhtttielt, 

mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  t!a-  hellgelbe  Filtrat  wiiiier  hei  gewöhnlicher  Temperatur  zum 
Syrup  verdunstet.  Diesen  behandelt  man  mit  kaltem  Alkohol,  mischt  den  alkoholischen  Auszug 
mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  und  verdunstet  die  filtrirtc  Flüssigkeit  (347). 

Hellbrauner  Syrup  von  widerlichem,  schwach  bitterem  Geschmack  und  saurer 
Reaktion,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Die  weingeistige  Lösung  giebt 
mit  essigsauren)  Bld  einen  gelben  Niederschlag,  aus  dessen  Analyse  die  olMge 
F<»nnel  abgeleitet  wurde  (347).  In  der  wllssrigen  Lösung  erzeugt  essigsaures  Blei 
nur  nach  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Fällung. 

Schon  durch  mässiges  Erwärmen  wird  das  Indican  zersetzt.  Beim  Ver- 
dampfen  seiner  wässrigen  T.Ösung  entstehen  verschiedene,  nur  sehr  unvollständig 
bekannte  Produkte  (  -Uxindicanin,  Indicasin,  Oxuidicasin Barytwasser  soll 
schon  in  der  Kälte  die  Spaltung  in  syrupförmiges  »Indicanint  (CjoH^tNOjj?) 
und  Indiglucin  bewirken. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Indican  beim  £rhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren erleide^  und  welche  nach  Sckumck's  asten  Angaben  in  einer  Spaltung 
in  Indigblau  und  eine  Glycose  (Indiglucin)  bestehen  sollte  (346^  fand  derselbe 
(347)  viel  comphcirter  verlaufend.  Es  sollen  ausser  jenen  bdden  Produkten 
Leucin,  Kohlensäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure  und  verschiedene 
schlecht  charakterisirtc,  als  a-  und  ß-Indifulvin,  Indihumin,  Indifuscon  und  Indiretin 
bezeichnete  Substanzen  entstehen.  Schliesslich  (348)  wurde  gefunden,  dass  das 
Indican  bei  der  Zersetzung  durch  Saksaure  unter  Abschlus:»  der  Luft  weder 
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Indigblan,  noch  Indif^weiss  liefert,  dass  aber  Indigblau  (und  ail8^6mend  Indi» 
rubin)  entsteht,  wenn  dann  Kisenchlorid  hinzugebracht  wird. 

Inula - Glycosid  ?.  Aus  der  frisc  hen  Wurzel  von  Inula  helenium  L.  lässt  sich 
nach  ScHooNBROODT  (374')  durch  Alkohol  eine  daraus  in  farblosen,  regelmässig 
sechsseitigen  Prismen  krystalÜsirende,  süss  schmeckende  Verbindung  ausziehen, 
wdch«  bd  der  Zenetmtig  durch  Hitze  Hdenm  liefert  und  anscheinend  ein  Gly- 
cond  ist. 

Kanddn.  Am  den  bitter  adimeckenden  und  giftig  wirkenden  KarBkabeeien 
(Frachten  eines  neuseelflndischen  Baumes,  Corytumemrfus  Uumigaia)  iaolirte 
Sksv  (375)  diese  kiystallisirbaie,  stickstoflTfipeie,  anschdnend  glycondisdie  Ver^ 
bindung. 

Die  Kerne  wurden  ferstampft  und  mit  kaltem  \\  asser  ausgerogen,  bis  der  mehlige  Rückstand 
nicht  mehr  bitter  schmeckte.  Aus  dem  mit  ein  wenig  Essigsäure  vcrsctrten  und  filtrirten  Auszug 
nahm  Thierkoble  das  Karakin  auf,  welches  sich  ihr  durch  siedenden  Alkuiiol  wieder  ent- 
riwIifB  licssi 

Strahlig  gruppirte,  farblose,  perlmutterglftnsende  Kiyitalle  von  sdir  schwach 

saurer  Reaktion,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser,  sowie 
in  Alkohol,  Salzsäure,  Ammoniak  und  Alkalien,  unlöslich  in  Aether  und  Chloro* 
form.  Schmp.  100".  Mit  heisser  Schwefelsäure  förbt  sich  das  Karakin  dunkel 
rosenroth.    Ks  reducirt  in  der  Wärme  alkalische  Kupferlösung. 

Kellin.  Aus  dem  Samen  einer  Umbellifere,  Ammi  ll  isnaga,  dtirch  Mischen 
mit  gelöschtem  Kalk  und  Alkohol,  Eintrocknen  und  Ausziehen  mit  Aether  ge- 
wonnenes Glycosid  (376).  Fein^  weisse,  seideglftnsende  Nadeln.  In  kaltem 
Wasser  sehr  schwer  lödidi.  Brechenerregend  und  narkotisch. 

LawocsiMta,  s.  Amygdalin  (amorphes). 

Umcmin,  Cs^HjoO,?  (344X  Bestandtheil  der  Apfelsinen-  und  Qtronenkeme. 
Vermothlich  ein  Gtycoald.   Zuerst  vod  Bernays  (342)  dargestellt. 

Die  lefStosseneii  Kerne  werden  mit  Weingeist  ausgekocht.  Das  nach  dem  AbdestiUiren  des 
Weingeist»  auskiystallisirende  Rohprodukt  wird  durch  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  befreit  und 
•ns  Alkohol  oder  EMigtinie  vcaUap/tMBUit  (344)1  vergl.  (343). 

Farblose,  gllnsende  Blittchen  von  bitterem  Gesdimadt.  Schmp.  875^ 
Wenig  Uhdich  in  Wasser  und  Aether,  leicht  in  Wemgdst  und  Essigsiure,  sowie 
auch  in  Alkalien.  SchwefelsAure  lOst  es  mit  blutrother  Faibe. 

Loganin,  C,«H|(0,4  oder  C,|H,40,4  (?)  (377).  Bestandfhdl  der  Pulpa,  in 

welche  die  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  L.  eingebettet  sind.  Durch  Eztra- 
hiren  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Chloroform  und  Umkrystallisiren  aus 

Alkohol  gewonnen. 

Farblose  Prismen,  leicht  löslich  in  Wasser  und  .Alkohol,  weniger  in  Chloro- 
form und  Aether,  bei  215"  schmelzend.  Das  Loganin  giebt  beim  Erwärmen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  schön  rothe  Färbung.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  qwltet  es  sich  in  ebe  Glycose  und  »Loganetin.« 

Die  Pulpa  enthalt  4~5f  Loganin.  Kieme  Bfengen  desselben  kommen  neben 
Stiychnta  und  Bmcin  auch  in  dem  Samen  der  Pflanse  vor. 

Lokaoostnie  (Lokaln),  C4,H4gO,T  (378),  Orbender  Bestandtheil  des  »Lokaoc 
oder  »Chinedsch-Grfln,«  eines  Thoneide        kohlensauren  Kalk  enthaltenden 

Farfolacks,  der  in  China  angeblich  aus  den  Rinden  verschiedener  Rhamnus -Arten 
bereitet  wird.  Der  Farbstoff  wurde  zuerst  1872  von  Cloez  und  Guignet  (379) 
chemisch  untersucht,  welche  ihn  als  >Lokam<  bezeichneten  und  ihm  die  Formel 
Cf«Ht40i,  beilegten.    Von  Kayskr  (378)  wurde  die  obige  Zusammensetzung 
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flir  die  von  ihm  eingebender  untenuchte  und  »Lokaonafturec  genannte  Ver- 
bindung gefunden. 

Darstellung.  Das  Lokao,  welches  in  kleinen,  dünnen,  blauen,  grün  und  violett 
schillernden  Scheiben  in  den  Handel  kommt,  wird  wtcderboh  nüt  einer  eonoentiüten  Lttsung 
von  kohkuaarem  Ammoniak  mtsgesogcn,  am  den  vereinigten  AnnUgen  dnidi  Zontt  de*  dop> 
pdten  VohmCB  Alkohol  das  Anunoniaksalz  der  LokaonrtM«  als  tiefblauer  Niederschlag  gefUlt 

Dieses  Salr  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  etwas  ammoniakhaltigem  Wasser  und  FSllen 
durch  Alkohol  gereinigt,  worauf  es  beim  Erkalten  seiner  verdampften  Losung  sich  in  kleinen, 
bronceglänzenden  Krystalicn  ausscheidet,  die  ein  schwarzblaues  Pulver  geben  (379,  378). 

Dordk  ZnMli  dir  «foidedidicn  Uenge  OKttoue  xnr  LOeoig  des  Ammopiakialtet  wird  die 
Me  Slm  ab  ticfbkiier.  aocUger  NiedencUag  gefiiUt  (378). 

Die  Säure  bildet  getrocknet  eine  pulverige,  blauschwarze  Masse,  die  durch 
Druck  Metallglanz  annimmt.  Unlöslich  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol.  Mit  rein  blauer  Farbe  löslich  in  Ammoniak  und  Alkalien.  Durch 
Reductionsmittel,  namentlich  durch  Schwefelwasserstoff,  wird  die  blaue  Farbe 
dieser  Lösungen  in  eine  blutrothe  Übergeführt,  die  dann  aber  an  der  Luft  sehr 
bald  in  eine  rein  grüne  übergeht   Die  Siure  ist  sweibasiscb. 

Dm  Ammoaiaksals,  CiiH^fO^fCNH«),  (s.  obenX  Teriiert  idion  bei  40*  einen  Theil 
wiMS  AnunoBiaks  and  hinterltUst  bei  100"  das  saure  Sah,  C4,H4,0,,(NH4),  welches  dem 
ersten  Salz  noch  durchaus  ähnlich  und  wie  dieses  in  Wasser  löslich  ist.  —  Das  Kaliumsaig, 
jH^  jü.j  jK^,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Zusatz  von  Kalilauge  und  Alkohol  erhalten,  ist 
ein  dunkelblauer,  pulveriger  Niederschlag,  nach  dem  Trocknen  eine  dunkelblaue  Masse,  die  eiu 
indigblaues,  kopfcigHiMccnde»  Pnlver  gicbt  —  Das  Barittmials,  C:« jH^,0,,Ba,  und  dw 
Bleisalt,  Cf^H^gO^rFb»  dad  dimkellilHie  NiedHidillge,  mlttilidi  in  Wuter  und  WeiBgciiL 

Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  zweckmässig  im  Kohlensäure- 
strom, wird  die  Lokaonsäure  in  eine  krystallisirbare,  optisch  inactive,  alkalische 
Kupferlösung  teducirende  Glycose  (Lokaose)  und  Lokansäure  gespalten: 

Die  Lokansäure  (»Lokaetin«),  C,gHjjO,i  Cj^Hj^Oj^ -h  H,0  ?),  wird 
bei  jener  Spaltung  als  grüne  Ausscheidung  erhalten,  welche  nach  dem  Weg* 
waschen  der  Schwefelsäure  violett  wird.  Aus  ihrer  Lösung  in  Ammoniak  wiid 
sie  durch  Oxalsäure  als  blauvioleHea  Pnlver  gefiUlt  UnldsUch  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  violettblau,  bei  sehr 
starker  Verdünnung  rosenroth  gefärbt  Die  bei  100**  getrocknete  Säure  verliert 
bei  120"  1  Mol.  Wasser,  ohne  sich  sonst  zu  verändern. 

Ammoniaksalz  ,  C ^ j  ^O,,  j •  NH^.  Durch  Alkohol  als  blauvioletter,  flockiger  Nieder- 
sdllag  fifüibar,  der  lu  emer  kupferglänzenden  Masse  eintrocknet.  Das  zweibasische  Salz  konnte 
aicht  dngcildit  werden.  —  BnrUmiali,  C,«H,^0,,Ba.  UnUiUdwr,  Mauer,  flockiger,  all- 
■dÜiUdi  hcyrtelHniirti  «odoidcr  Niedenddeg.  —  BleUals,  C,«H,«0,,Pb.  Bkmer  Nied«r> 
«oUag. 

Die  Lokansäure  wird,  wie  die  Lokaonsäure,  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  anderen  Reductionsmittcln  auf  ihre  alkalischen  Losungen  leicht 
reducirt,  wobei  diese  Lösungen  sich  blutroth  färben.  Die  entstehenden  Produkte 
sind  sehr  leicht  veränderlich  und  konnten  desshalb  nicht  isolirt  werden.  Con- 
oentrirte  SchwefeiBäure  löst  die  Lokaniiuie  mit  kiischrother  Farbe.  Durch  Ein- 
giessen  m  Wasser  wird  dann  eine  braunrotfat^  flockige  Substans  geAdlt^  die  doich 
Lösen  in  Ammoniak  und  FäUen  mit  Salssäure  gereinigt  werden  kann  and  dann 
ein  rothbraunes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CjgHf^Ois  bildet 

Wild  Lokansäure  mit  50proc.  Kalilauge  bis  fast  zum  Sieden  erhitzt,  so 
spaltet  sie  sich  in  Phloroglucin  und  »Delokansänre«:  Cg|H|gOf  |  «  CfH^Oi 
-l-3Cj,H,0,'i-6H,0. 
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Die  Delokansäure,  CjjH^Oe,  wird  aus  der  verdünnten  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  als  brauner,  flockiger  Niederschlag  gefallt.  Sie  ist  löslich  io 
siedendem  Alkohol.   Alkalien  lösen  sie  mit  kirschbrauner  Farbe. 

Beim  Eriittten  der  LoksiuSiiie  mit  veidfimiler  Salpetenftme  enteldit  n.  a. 
Nitrophloiogliidii  (378). 

Lopiiiiii,  C,,H||Oj«+ TH^O?.  Mit  diesem  Namen  wird  nicht  nur  eins  der 
Lupinenalkaloide ,  sondern  auch  ein  Glycosid  bezeichnet,  welches  Schitlzb 
ond  BMUBmi  (380)  suerst  neben  Asparagin  aus  Lupinenkeimlingen  und  dann 
reichlicher  aus  der  ganzen  Lupinenpflanze  isolirten. 

Die  getrockneten  Pflanzen  werden  in  der  Wärme  mit  508  Weinj^eisf  ausgezogen,  WOrUlf 
man  mit  Bleicssig  fällt  und  den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Aus  der  Stade 
verdünnten  und  heiss  ülirirtcn  Flüssigkeit  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Lupinin  ah. 

Gelblich  weisse,  fein  krystallinische  Masse,  selbst  in  heissem  Wasser  und 
in  Weingeist  schwer  lödich.  Von  Ammoniak  und  Alkalien  wird  das  Lupinin 
mit  tie^ber  Farbe  gelöst^  durch  Säuren  wieder  in  sehr  kleinen,  gelben  Nadeln 
gefällt 

Durch  Rochen  mit  verdünnten  Säuren,  langsam  schon  durch  Kochen  mit 
Wasser,  wird  das  Lupinin  in  Lnpigenin  und  eine  gährungsfähige,  rechtsdrehende, 
alkalische  Kupferlösung  reducirende  Glycose  (Dextrose?)  gespalten:  Cs»H||0|c 
2H,0  =  Gl  +  2CcH,  .Oß. 

Das  Lupigenin,  Cj^HjjOg?,  ist  selbst  in  siedendem  Wasser  unlöslich,  schwer 
löslich  in  Weingeist,  leicht  mit  gelber  Farbe  in  Ammoniak.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  sehr  intensiv  gelbrother 
Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Lupigenin  und  sublimirt  theilweise  unzersctzt 
in  blassgelben  Krystallffittem. 

CjfHjjOf-NHf  scheidet  liefa  beim  Veidnniteii  der  nnaMniiekdiidieB  Lupigeninlüsung 
Uber  Sdnvefdsline  als  citraucngdbes  KiyitaDpolvcr  ab.  Sdiwcr  ledich  in  Waaier,  leidrt  in 
ttbenchOsiigeiii  Annuoniak. 

Lycopodienbitter.  Der  aus  Lycopodium  chamaecyparissus  isolirte,  in  feinen, 
leicht  löslichen  Nadeln  krjstallisirende  Bitterstoff  scheint  ein  Glycosid  zu  sein. 
Seine  Lösung  reducirt  nach  dem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  die 
alkalische  Kuplerlösung  (381). 

Matesit,  ^iQ^t^O^  (s^^)*  BestandlheU  des  porösen  Kautschuks  von  Mada- 
gaskar. Krystallwarzen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol,  bei  181 
schmelsend,  bei  900—210**  sublimirbar. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  entsteht  Metfayljodid  und  eine  der  Dambose 
sehr  ähnliche  Zuckerart,  CsHjgO,,  die  Matexodambose,  als  deren  MethyUUliet 
also  der  Matezit  zu  betrachten  ist. 

Megarrhizin.  £in  in  der  Wurzel  von  MegarrhiM  caüfomua  gefundenes 
Glycosid  (383). 

Melanthin,  C^oHj^O^?.  Glycosid  aus  den  Samen  von  Nigella  sa/iva  L.  {^&4). 
Aus  Alkohol  in  Nadeln  krystalUsirbar,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether. 

Durch  ELochen  mit  einprocentiger  Salzsäure  wird  es  in  Glycose  und  eine 
harzige  Verbindung  (»Melantbigeninc)  gestalten. 

MaaiyanChiD,  Cto^4<^ii^*  Bitterstoff  von  ÄUeMg^miiAes  infolmki  L.  (385,  386). 
veigl.  (387). 

Der  mOgiichtt  concentrirte,  wässrige  Auszug  des  getrockneten  Bitterklees  wird  durch  Di- 
gestion mit  gekörnter  Knochenkohle  entbittert,  die  Kohle  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit 
Alkohol  ausgekocht.     Das  alkoholische  Extract  wird  mit  Aether  ausgezogen,  dann  in  Wasser 
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(ditat  und  dnrdi  Geibtäure  gcftitt  Den  Niederacblag  trodmet  man  mit  Bleiweiss  ein,  xidit 
mit  Alkohol  aus,  entfärbt  den  Auszug  mit  Knochenkohle,  verdunstet  and  fiUU  die  wässrig«  Lösmg 
nochmals  mit  Gerbsäure  u.  s.  w.  (386). 

Amorphe,  gelbliche,  terpentinartige  Masse,  die  liber  Schwefelsäure  allmählich 
fest  wird,  dann  bei  60 — 65 zu  erweichen  beginnt  und  bei  llö'"  dünnflüssig  ist 
Schwer  Idslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  hdssem  and  in  Alkohol.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Menyanthin  in  eine  g^rungs* 
fittiige  Glycose  und  Menyanthol  (CgH^O  ?),  ein  fiurbloses,  schwer  flüchtiges,  nach 
bittem  Mandeln  riechendes  Oel,  welches  in  der  Kalischmelze  und  auch  schon  an 
der  Luft  zu  einer  kiystallinischen,  sublimirbaren  Sfture  oxydirt  wird. 

Morindin.  Dieser  Farbstoff  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citr^olia  S.  wurde 
zuerst  1848  von  Anderson  aufgefunden,  der  ihm  die  Zusammensetzung  C2hH3yOi5 
und  seinem  Spaltungsprodukt,  dem  »Morindon-,  die  Zusammensetzung  L\  ^H.,  ^Oj  (, 
zuschrieb  (388).  Ruchllder  (390)  veimutliete,  dass  das  Morindin  identisdi  sei 
mit  der  Ruberytiirinsäure  und  das  Morindon  rait  dem  Alizarin.  Stenhouse  (,39x) 
glaubte  Letzteres  nachgewiesen  zu  haben.  Stein  (389)  hat  aber  dem  gegenüber 
die  ^genartigkeit  des  Morindins  und  die  Verschiedenbdt  des  Morindons  vom 
Alisarin  constatirt.  Für  das  Mprindon  land  er  die  Formel  C|4H(03. 

Darstellung.  Aus  dem  heiss  filtrirten  alkoholischen  Auszug  der  Rinde  scheidet  sich 
beim  Erkalten  das  Morindin,  gemengt  mit  einem  rothen  Farbstoff,  ab.    Durch  UmkiystnUisiren 

aus  50  proc.  dann  aus  stärkerem,  sab: säurehaltigem  Alkohol  wird  es  gereinigt. 

Feine,  seideglänzende,  schwefelgelbe  Nadeln,  leicht  löslich  in  siedendem 
Wasser,  aus  welchem  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  als  Gallerte  abscheidet, 
leicht  lösticb  in  heiasem  Weingeist,  unlöslich  in  Aetfaer.  Alkalien  lösen  mit 
or8ngerodi«r  Farbe.  Durch  Baiyt^  oder  Kalkwasser  wird  die  wllssrige  Lösung 
roth,  durch  Alaun  röthlich,  durch  Bleiessig  scharlachioth  gefiUlt  Das  Morindin 
schmilzt  bei  245''  und  giebt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur  ein  krystallinisches 
Sublimat  von  Monndon  (388).  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es 
in  Morindon  und  einen  nicht  krystalUsirbaren,  alkalische  Kupferlösung  redudrenden 
Zucker  gespalten  {389). 

Morindon,  ^j^H^Oj?  Rothgelbe,  mikroskopische  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  io  Alkohol  und  Aetber.  Concentrirte  bchweiclsuure  löst  es  mit  blauer,  erst  nach  ätuuden 
in  Pinpnrrcdi  tmd  tdiUettlifiii  in  Gelbiodi  Obagehender  Fube.  Die  Lösung  in  Alkalien  ist  in- 
tensiT  violett  geftrbt  Beim  Kodien  mit  Salpetertlure  entsteht  keine  PhtelsSure,  sondern  nur 
OialiSni«. 

Mumyin,  Cj  t^H^  jO,  Von  DE  aus  den  Blüthen  von  Murraya  exoHca  L., 
einer  südasiatischen  Aurantiee,  dargestelltes,  von  Blas  (341)  untersuchtes  Glycosid. 

Darstellung.  Der  Verdampfungsrilckstand  der  wässrigen  Abkochung  der  Blumenblätter 
wird  durch  kaltes  Wasser  von  leicht  löslichen  Substanzen  befreit  und  dann  mit  absolutem  Alkohol 
ausgezogen.  AtM  der  Lösung  füllt  insn  durch  Bleisacker  Murrayetin,  verdunstet  das  entbleite 
Fihiat  und  kiyetilliiixt  das  mittdcUdbende  Muirayln  aitB  siedendem  W«ngeist  nm. 

Aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  weisses  Pulver  von  schwach 
bitterem  Geschmack,  bei  170°  schmelzend,  wenig  löslich  in  kaltem,  viel  leichter 
in  heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Wässrige  Lösungen 
von  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  alkalischen  Krden  lösen  es  leicht. 
Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwetelsäurc  wird  es  in  Glycose  und  Murrayetin 
gespalten:       .H^  jOjo -hH^O  ^CßHijO«  +CisHi205. 

Murrayetin,  Cj,H^,0^.  Aus  kleinen  Nadeln  bestehende  lockre,  weisse  Masse  ohne 
Goudi  «nd  Gesdunack,  bei  etwa  110*  idunelsend  and  OeOwcise  ouericlEt  sabliniilMr.  Wenig 
iBdieh  in  kaltoa,  idcUicb  in  siedciidem  Wueer  und  Weingeist,  idiwicriger  in  Acdier,  Iddit 
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in  AUuüicD.  AUe  Lflsangen  fluomdren  Uw.  Eftcndilorid  fkibt  die  «turige  LBamg  Un« 
grtlii.  Enigmucs  Blei  fiiUt  sie  gdb. 

Mfyionalnre,  C,  ^Hj  jNSjOjq.  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  ist  in  dem  Samen 

vom  schwarzen  Senf  (Sinapis  nigra  L.)  enthalten.  Es  wurde  darin  1840  von 
Bussv  (392)  entdeckt  und  als  diejenif^e  Substanz  erkannt,  aus  welcher  durch 
Einwirkung  des  Myrosins,  eines  cmulsinartig  wirkenden  Ferments,  welches  sowcjhl 
im  schwarzen,  wie  namentlich  im  weissen  Senf  vorkommt,  das  flüchtige  Senföl 
(Alljrlsulfocarbonylamin)  entsteht,  wenn  das  Senfmehl  mit  Wasser  zusammen- 
gebracht wird.  Ludwig  und  Lance  (396)  wiesen  nach,  dass  bei  dieser  Einwirkung 
von  Hyrosin  auf  myronsaures  Kalium  zu^eich  Traubenzucker  und  schwefel- 
saures Kalimn  entstehen,  ^e  legten  dem  myrcmsauren  Kalium  die  Znsammoi» 
Setzung  CjoHjgKNSjOgj  bei.  Will  und  Körner  (394)  stellten  die  Formel 
CjoHj  gKNSjOjQ  fest  und  deuteten  die  Spaltung  des  Salzes  durch  die  Gleichung 
C,oH,,KNS20io  =  C,H,-NCS^-C6H,oO,-+-SO,KH.  Myronsaures  Kalium  ist 
auch  in  den  Samen  von  Brassica  napus  und  B.  rapa  nachgewiesen  (393).  Nach 
einer  Angabe  von  Wincklkr  (395)  soll  es  auch  im  Meerrettig  enthalten  sein. 
(Der  weisse  Senf  enthält  keine  Myronsäure,  sondern  ein  andres  Glycosid,  das 
Sinattiln.) 

Darstellung.  1  Klo  des  gepulTerten,  aber  nldit  enllilten  Senftemen»  «iid  mit  \\  Kilo 
80 — 85]MOe.  Weingeist  gekocht,  bis  etwa  250  Grm.  Alkohol  Uberdettüliit  sind.  Man  presst 
heiss  aus  und  zieht  den  Rückstand  noch  einmal  aus.  Der  jettt  gebliebene,  im  Wasserbade 
scharf  getrocknete  und  zerriebene  l'resskuchen  wird  J2  Stunden  lang  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  kalten  Wassers  macerirt  und  der  abgepresste  Rückstand  nochmals  mit  seinem  doppelten 
Volumen  kalten  Wassers  «mfesogen.  Die  verdnigten  wissrigen  AnssOge  verdampft  man  unter 
Zusatz  von  etwas  kohlensaincm  Barium  lum  Sjrrup  und  kocht  diesen  mit  bis  2  Kilo,  dann 
nochmals  mit  1  Kilo  85  proc.  Weingeist  aus.  Von  den  nach  24  Stunden  filtrirten  Auszügen 
wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  fdtrirte  Dc^tillationsrückstand  auf  flachen  Tellern  der 
Krystalliäutiun  überlassen.  Die  nach  mehreren  Tagen  gebildete  Krystailmasse  rührt  man  mit 
75pM>c.  Webgieiat  an,  presst  sie  ab  und  laystallisht  sie  nodi  einige  lible  aus  siedendem 
84— 90  proc.  Weingeist  um. 

Aus  1  KOo  Sen&amen  werden  so  5—6  Grm.  royronsauies  Kalium  erhalten  (SSK)« 

Das  myronsaure  Kalium,  CjoHjgKNS^Oio  (»Sinigrin«)  (397),  krystalli- 

sirt  aus  Wasser  in  kurzen  rhombischen  Prismen,  aus  Weingeist  in  wawellitartig 
gruppirten,  scideglänzenden  Nadeln  von  kühlend  bitterem  Geschmack  und  neu- 
traler Reactiun.  Ks  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  Weingeist,  fast 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  ganz  unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Ben;:ol. 
Mit  Myrosin  oder  einem  frisch  bereiteten  wässrigen  Auszug  des  weissen  Senfsamen 
zusammengebracht,  spaltet  sich  das  Salz  in  AllylsenfÖl,  saures  schwefelsaufes 
Kalium  und  gewöhnliche  Dextrose.  Durch  Emuinn,  Hefe  oder  Speidiel  wird 
diese  Spaltung  nicht  hervoigenifen.  In  concentrirter  Salzsfture  löst  sich  das 
Kaliumzalz  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  worauf  die 
Flüssigkeit  Zucker,  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  aber  kein  Allylamin  enthält. 
Mit  wenig  Barylwasser  gekocht  liefert  das  Kaliumsalz  sclnvelelsaures  Barium  und 
Senföl,  erwärmt  man  hingegen  seine  Lösung  mit  überschüssigem  Barytwasser,  so 
entsteht  neben  dem  schwefelsauren  Barium  nicht  Senföl,  sondern  das  lösliche 
Baiiumsalz  einer  durch  Bleisalze  ftllbaren  Säure,  deren  Salze  in  neutraler  Lösung 
leicht  in  Zucker  und  Senföl,  in  alkalischer  Lösung  in  Zucker,  Schwefelmetall  und 
anscheinend  AUylcyanid  zerfallen. 

Kalilauge  (spec.  Gew.  1*28)  wirkt  auf  trocknes  myronsaures  Kalium  unter 
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staiker  Selbsterhitzung  ein;  es  entsteht  zunächst  Senföl,  dann  auch  Allylcyanid, 
neben  Ammoniak,  Schwefelsäure  und  Zucker.  Bei  tapelangem  Erhitzen  des 
Kahumsalzes  mit  Wasser  auf  110 — 120"  wird  kein  Sentol,  sundern  neben  freiem 
Schwefel  Allylcyanid  gebildet  Salpetersaures  Silber  erzeugt  in  der  Losung  des 
Kaliumsalzes  nach  einigen  Minuten  unter  Freiwerden  von  Salpetersäure  einen 
websen,  käsigen  Niederschlag  von  C^H^NSjO^AggrCi^Hi  jKNSjOio-t-2NÜjAg 
«  C^HsNSjO^Ag,  +  CjH^jOe  -h  NO,K  4-  NO,H.  Diese  Saberverbindong 
zenetst  sich  beim  Eifaitsen  Itlr  sich  oder  mit  Wasser  vnter  reicfalicher  Entwicklung 
von  Senföl  (und  Allylcyanid)  mid  Hinterlassung  von  schwefelsaurem  Silber  (und 
Schwefelsilber)  (394)- 

Myronsaures  Barium,  (C,  ^Hj  ,NS  ,Oj  ,,).,Ba,  wurde  durch  Auifällung  einer  conccntrirten 
Lösung  des  Kaliurasakes  mit  Weinsäure  und  Sättigen  des  FUtrats  mit  kohlensaurem  Barium  ge> 
Wonnen.    Leicht  lösliche  Tafeln. 

BasUchei  Bleisais  roa  nidu  constaater  ZwwmmentetntBg  wiid  ant  dem  KaHimiMl« 
dwck  cfngttores  Blei  und  Anuttoniak  als  eia  gdUidi  wdner,  amcnplwr,  in  Eirigiinie  leicht 
lOlUcher  Niederschlag  gefällt. 

Die  freie  Myronsäure  hat  man  sowohl  aus  dem  Bariumsali  (392),  wie  aus.  dem  Blei&alx 
(394)  abzuscheiden  versucht.  Man  erhält  indess  die  Säure,  welche  BussY  als  syrupdicke  Fltlssig- 
keit  besduieb,  ftels  mit  üiien  Zcndnmgsprodiikten,  Zucker  and  Sdnrafidslunb  tcnrnroinigt 

N^riBfia,  C,,Ht«0,,  +  4H,0(339),  oder  C^Hy^Oji +  5H,0  (355).  Fast 
in  allen  Theilen,  namentlich  aber  in  den  entwickdten  Blüüien  einer  auf  Java  an- 
gepflanzten Orange,  Citrus  decumana  L.,  enthaltenes  Glycosid;  1857  von  DeVrq 
(337)  isolirt  und  zunächst  ftlr  identisch  mit  dem  Hesperidin  gehalten,  von  Hoffn! ann, 
der  es  näher  untersuchte,  anfangs  als  Aurantiin  (339),  später  nach  dem  Sanskrit- 
ausdruck für  die  Orange  (Naringi)  als  Naringin  bezeichnet  (340).  Es  steht  dem 
in  anderen  Citrus-AxXj&n  enthaltenen  Hesperidin  chemisch  nahe. 

Daritellung.  Bd  der  Gewinnung  des  Idieriidicn  Ods  der  BlllflM»  ki]fstdljsift  das 
Haringin  beim  Ekkalten  des  wissiigen  DestiUatiofwttdcstandes  henus.  Duidi  LSsen  in  dedendem 
Wasser,  Entfernung  der  Tärbenden  Stoffe  dllich  etwas  Bleizucker  und  Unikr}'$tallisircn  aus  Wasser, 
Weingeist  oder  heisser  Essigsäure  kann  es  gereinigt  werden.  Vergl.  auch  (35?;.  Die  ganz  ent- 
talteten  (getrockneten)  BlUthen  enthalten  ungeHUu  2^  Nariogio,  die  noch  unentwickelten  selv 
viel  weniger. 

Schiefe,  rhombische  Prismen  von  gelblicher  Farbe  oder  fast  weisse«  lockrei 
kiystallinische  liifasse  von  rein  bitterem  Geschmack,  in  etwa  300  Thln.  kaltem 
Wasser,  in  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser,  sehr  leicht  auch  in  heissem 

Alkohol  und  in  Eisessig  löslich,  dagegen  nicht  in  Aether,  Chloroform  und  BenxoL 
Linksdrehend  (a)j  =  64 ')7  .  Es  beginnt  bei  118°  in  seinem  Krystallwasser  zu 
schmelzen.  Nach  dem  KiUwassern  schmilzt  es  bei  171".  Fisenchlorid  färbt  selbst 
sehr  verdünnte  Losungen  braunrotli.  In  Alkalien  oder  Ammoniak  löst  sich  das 
Naringin  mit  intensiv  gelbrother  Farbe  und  wird  durch  Säuren,  auch  durch  Kohlen- 
säure, wieder  krystallinisch  gefällt.  Natriumamalgam  fiihrt  das  Naringin  wie  das 
Hesperidin  in  einen  Faibstofi  ttber,  der  durch  Salzsäure  geftUt  wird  und  mit 
Alkohol  eme  prachtvoll  rothe,  bläulich  fluoresdrende  Lösung  giebt 

Durdi  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Naringin  in  Isoduldt 
und  Naringenin  gespalten  (338,  355). 

Naringenin,  Cj^H^^O^  (355),  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glänsendcn,  geruch- 
und  geschmacklosen  Nadeln,  die  bei  230°  unter  Zersct/unj,'  schimlrcii.  Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Wttssrigc  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  es  leicht. 
Ans  diesen  gdbcn  Leaimcen  wird  es  sdion  duidi  Koblcndure  wieder  gcfiillt  Conoentxiite 
Sdnrefdslnie  lOst  mit  gdber,  spiiter  in  RoOi  libcigdiender  Farbe.  Belm  Kodien  mit  Natiium- 
amajgam  und  Wasser  entsteht  derselbe  rotbe  Fartistoff)  wie  aus  dem  Naringin. 
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DuehKodien  mit  concentriiter  Kalflange  wird  das  Naringenin  in  Naringeninstture  und 
PMon^lndn  gespalten:      ,H,  «O«  4>  H,0  =  C,  iH^^O«  -h  C^HfO,  (ganz  analog  der  Sptütmg 

det  Hesperetins  in  llcsperetinsilure  und  Pbloroglucin). 

Nar  i  n  pen  i n ü ä  11  r c,  C,  |H,qO^.  Farblose  Krystalle,  bei  207°  unter  Zersetzung  sclimcliend, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aethcr,  wenig  in  Benzol  und  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  I-igroin. 
Ei&enchiurid  färbt  ihre  Lösung  gclbroth.  Sie  zeigt  das  Verhalten  einer  Phenolsäure.  In  methyl- 
alkohoUfcher  Lflanng  mit  McAjljodid  und  KaUunliydnnjrd  erhitit  Kefeit  sie  den  Metbylettar  einer 
McdqdnaringeniniinK.  Die  daia» dnieb  Verseifung  gewonnene  MethjlnnringenintlLnTe bildet 
glasgllnzende,  bei  169°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  durch  EiseiK-hlorid  nicht  mehr  gefärbt 
wird.     Natriuniamalgam  führt  sie  in  eine  bei  127°  schmelzende,  hydrirte  .Saure  Uber  (355). 

Oleander-Glycoaide.  Nach  ScHMIEDtBERG  (399)  soll  das  von  Llkowskv  aus 
den  Blättern  von  JSerium  Oleander  L.  dargestellte  Oleandrin  (Bd.  i,  pag.  326) 
kein  Alkalt^f  sondein  ein  Glycosid  sein  und  in  den  Oleanderblilteni  von  zwei 
andern  Glycosiden,  dem  Neriin  und  dem  Nerianthin  begleitet  werden. 

ScHMmnoo't  Oleandrin  •oftllt  beim  Kocben  mit  tebr  venHlnnten  Slwen  in  Gljrooae 
und  einen  gelben,  harzartigen,  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper,  der  die  Reactionen  des  Dtgi- 
taliresins  zeigt  und  beim  Kodien  mit  concentrirten  Säuren  sieb  in  ein  gelbbraunes,  unwiiluames 
Harz  verwandelt 

Dns  Neriin  gleicht  in  «einen  Eigemchaften  und  in  denen  aeiner  Spaltungspiodnkte  dBreh- 
ans  dem  Digitaleln,  mit  dem  es  wahrscheinlich  identisch  ist 

Das  Nerianthin  ist  aus  Ktherhaltigem  Wasser  krystallisirbar.  Es  giebt  mit  Bromkalium 
und  Schwefelsäure  die  Digitalinreaction  und  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Glycose  und  einen  krystallini&chen  Körper  (Ncrianthogenin),  der  ebenfalls  jene  Reaction  zeigt 

Neriodorin  nnd  Neriodoreln,  swei  ras  den  BliMni  tob  Ntnum  mbnim  gcw«wnenc 
Glyeoeide  (400),  sind  wahrselwinUdi  identisch  mit  Oleaadiin  mid  Netiin  (399). 

Oaotiin,  C|9Hg40i  |.  In  der  Wunel  von  OnptUs  spinosa  L.  endialtenea  Glycosid. 
Von  Rf.insch  (401)  entdeck^  von  Hlasiwetz  (402)  näher  untersucht  Letzterer 
fand  die  Formel  C^iHj^O,,^  welche  Limpricht  durch  die  obige  ersetzte. 

D.i  rstellung.  Die  wässrige  Abkochung  der  getrockneten  Wurzel  wird  mit  Bkizucker  au;»- 
getäUt,  das  Filtiat  mit  Schwcfclwasserstoflf  behandelt  und  das  Schwefelblei,  nut  welchem  &ich 
das  Ononin  niedendiligt,  nach  nsehen  Trocknen  mit  stariccm  Alkohol  ansgrkocht.  Aus  der 
concentrirten  weiageisiigen  Lttsnng  sdieidct  sich  das  Ononin  in  gelben,  warsigcn  Mawim  ab^ 
welche  man  mit  kaltem  Weingeist  wisdit  nnd  ans  heissem  unter  Zosatz  von  lliiericohte  tun- 
loystallisirt  (402). 

Kleine,  farljlose  Nadeln  oder  Blättchen,  ohne  Geschmack,  unlöslich  in  kaltem, 
sehr  schwer  lüälich  in  heissem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Aether,  langsam,  aber 
aemlich  reichlich  Mich  in  siedendem  Alkohol.  Das  Ononin  schmilzt  unter 
theilweiser  Zersetzung  bei  335^  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit 
rotligelber  Farbe  gelöst  die  nach  einiger  Zeit  in  Knschrolh,  auf  Zusatz  von  etwas 
Braunstein  sofort  in  Carminroth  ttbeigeht 

Durch  Eisenchlorid  werden  Lösungen  des  Ononins  nicht  gefärbt.  Nur  basisch 
esrigsaures  Blei  erzeugt  einen  Niederschlag.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt 
das  Ononin  zu  Oxalsäure. 

Beim  Kochen  mit  wässriger  Salzsaure  otler  \erdünnter  Schwefelsäure  spaltet 
sich  das  Ononin  in  Glycose  und  Formonetin;  CjoHj^U^  3  =  Cj4HjjOj 
4-CgH,,0£.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge,  oder  besser  mit  Barytwasser,  wird  es 
gelöst  und  dabei  in  Onospin  und  Ameisensäure  gespalten:  ^30113^0^3  +  H,0 
-C„H,40„+CH,0,. 

Onospin,  CjgHj^O,,.  Durch  die  anhahend  gekodlle  Lösung  des  Ononins  in  Baryt- 
wasser wird  Kohlensäure  geleitet  und  da>  gefällte  kohlensaure  Barium  mit  Wasser  ausgekocht. 
Dab  heisse  Filtrat  trtibt  sich  zunächst  milchig  beim  Erkalten  und  erstarrt  dann  zu  einem  Brei 
schuppiger  Kiyitalle,  die  aus  heissem  Wasser  unter  Zusau  von  Tbierkohle  umkr^staiiisirt  werden. 
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Dm  Onospin  krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen  Tafeln,  auü  Alkohol  in  strahlig 
vereinigten  Prismen.  In  kaltem  Wasser  und  in  Aether  ist  es  kaum  löslich.  Alkalien  lösen  es. 
Es  schmilzt  bei  162°,  zersetzt  sich  Uber  200°  und  giebt  ein  geringes  Sublimat  Seine  Losung 
wild  4mdk  EiscndJofid  UisclHroIb  gefibbt  und  durch  ^eicssig  gefällt.  Bfit  Schwefieblne  und 
BrMMteiB  fiirbt  es  sich  rodi.  Beim  Kodien  aiH  verdOmileii  Siureii  spaltet  es  sidi  in  OnonettD 
ond  (Hycoee:  C„H,/), ,  =  C,,H„0, +C6n,,0j. 

Formonetin,  C.^Hj^.O..  Ononin  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwcfclsiure 
unter  Umschwenken  gekocht,  der  abgeschiedene  Kry&tallbrei  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
«OS  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  ~  Kleine  Kiystalle,  £ut  mdösUdi  in  Wasser  und  Acttcr. 
Mit  concentrirter  Schwefelsiure  ond  Braonstein  ftrht  sidi  das  Ponnoaetfai  sdUto  violett.  Eisen- 
Chlorid  giebt  keine  nrbnng.  Alkalien  lösen  das  Formonetin  auf.  Beim  Kochen  dieser  Lösung  wird 
dasselbe  in  On  o  n  et  in  und  AmeiscnsSure  gespalten  :  C_.  ^H.,  .^O,  -|-H^O  —  C.^  jH^  ,Og  4-    ^ I .'^j- 

Ononetin,  CjjHjjOj,.  Onospin  wird  in  dem  rchnfachen  Gewicht  siedenden  Wassers  ge- 
ltet, verdtlnnte  Schwefelsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung  hinzugetropft  und  die  Fltissigkeit  an- 
hahend  in  Wasacibade  erfaitst,  wobei  äch  das  Ononetin  in  Odtrepfen  anssdieidet,  die  beim  Ei^ 
kalten  entanen.  Dnrdi  UnikrfStalttsiren  aus  waancm  Weingeist  erhält  man  es  in  strahlig  ver- 
einigten, langen,  spröden  Prismen,  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Wa«^«;er  und  Acther. 
Von  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst.  Schmp.  120°.  Nicht  sublimirbar.  Seine  ;\mmoniakalische 
Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkelgrün.  Mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  giebt  es  eine 
lodie  nrbung. 

Ononid  nannte  Rbimsch  (401)  ein  das  Ononb  heimeilendes  «weites,  dem  Gtjvjrüum 
sehr  ähnliches  Glycosid.    Nach  fiLASiwm  (40a}  war  dasselbe  walnsdicinlieh  dn  dwüwelse 

scrsetztes  GlycyrThirin. 

Paridin.  Von  Walz  (403")  in  Paris  quadrifolia  L.,  besonders  in  der  Wurzel 
dieser  Pflanze  aufgefundenes  Glycosid,  welches  auch  aus  dem  dasselbe  begleiten- 
den tParistyphninc  (405)  als  erstes  Spaltungsprodukt  ertialten  weiden  lolL 

Delffs  (406)  fttid  die  Zusammensetzung  CgH,4  0,|H-H,0,  wonach  Walz 
(405)  dem  Paridia  die  Formel  Q^^^^O^^  beilegte. 

Darstellung,  s.  (404). 

Das  Paridin  krystallmrt  beim  Verdunsten  seiner  weingeistigen  Lösung  in  seide- 

glänzenden,  btischelig  vereinigten  Nadeln  von  kratzendem,  nicht  bitterem  Ge- 
schmack. Wenig  löslich  in  Wasser,  kaum  in  Aether.  Beim  Kochen  seiner  mit 
Salzsäure  versetzten  alkoholischen  Lösung  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  eine 
weiche,  schmelzbare,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe  lösliche  Substanz,  das 

>ParidoU  (CagH^eO» •)• 

Das  Paristyphnin  (405),  C,,H,40j,f),  wnide  ans  den  Mutteriangen  des  Paridins  durch 
Füllen  mh  Gcrhdbiie  und  Zeriegen  des  Niedersdilags  dnrch  Bleioxyd  als  leicht  lösliches,  amorplies, 
bitter  schmeckendes,  gelblich  weisses  Pulver  erhalten.  F«  <;oll  dnich  Kochen  mit  veidttnnler 
Schwefelsäure  zunächst  in  Zucker  und  Paridin  gespalten  werden. 

Parillin.  (Smilacin.  Sarsaparill-Saponin.)  Dem  Saponin  ähnliches  Glycosid 
der  Sarsaparillwurzel  (der  Wurzel  verschiedener  Smilax-Kx\&xi),  1834  von  Pallotta 
(407;  aufgefunden,  seitdem  von  zahlreichen  Beobachtern  (408—414),  in  neuerer 
Zeit  namentlich  von  Flockiger  (415)  unteiBucbt 

Die  Analysen  des  Paiillins  haben  bisher  zu  keinen  bestimmten  Resultaten 
geführt.  Flückiger  httlt  die  Formel  C,  oH^oOg  H-xH^O  fttr  möglich,  bei  welcher 
die  Spaltung  in  Zucker  und  Parigenin  unter  Wasserverlust  nach  der  Gleichung 
C4oH7o08  =  2CfiH,,.Op,  H-C2,H^20^4-2H.O  verlaufen  soll. 

Darstellung.  Die  rcrschnittenc  und  rerquetschte  Sarsaparillwurzel  wird  mehrmals  mit 
warmem  Weingeist  (spec  Gew.  0*835)  ausgezogen.  Den  bis  auf  \  vom  Gewicht  der  Wunel 
conoentrirten  Aassog  venetst  man  mit  dem  \\  fiidicn  Vdomen  Wasser,  troranf  alTmlhlich  das 
rahe  ParOlla  aidi  abscheidet  Es  wird  mit  verdOnnlem  Weingeist  gewasdisa  und  ans  sieden- 
dem (vom  spec  Gew.  0*070)  kiyrtallisiit. 
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Feine  Nadeln  oder  warzenförmig  vereinigte  BUttchen,  kaum  löslich  in  kaltem, 
lösUcb  aber  in  etwa  90  Tbln.  siedendem  Wasser,  leicht  löslich  auch  in  sieden- 
dem Weingeist  besonders  in  solchem  vom  spec.  Gew.  0*830—0*855»  ebenfalls  in 
warmem  Chloroform,  aber  imlöslich  in  Aetber.  Auch  von  wissrigen  Alkalien  und 
verdttnnten  Sflaren  inrd  das  Parillin  p:elöst.  Seine  wässrige  Lösung  schmeckt 
scharf  und  bitter ,  während  das  trockne  Parillin  fast  geschmacklos  ist.  Optisch 
inactiv.  Das  lufttrockene  Glycosid  verliert  bei  100  12}^  W.isser,  sintert  bei 
140  zusammen  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  210''.  Concentrirte  Schwefel- 
säure löst  mit  gelber,  durch  Anziehen  von  Wasser  in  Roth  Ubergehender  Farbe.. 
Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  Erhitzen  allmählich  reducirt 

Durch  Kochen  mit  verdflnnter  Sdiwefelsllure  (1 : 10),  wobei  eine  grttne 
Flnoreseenz  anftriti,  wird  das  Parillin  in  eme  krystallisirbare  Glycose  und  ein  nn- 
Idslicbee,  in  Flocken  sidi  ausscheidendes  Produkt  gespalten,  welches  »Parigenin« 
genannt  ist. 

niese«  Parif^enin  is^t  dem  Sapngenin  und  dem  Cydainiretui  Umlicb.  Es  Uefelt  IQ  der 
Kalischmclrf  keine  aromatische  Suhstanren  (415). 

Pfeügift-Glycosid.  Aus  einem  afrikanischen  Pfeilgift  wurde  ein  dem  Digitalin 
ähnliches  und  in  ähnlicher  Weise  giftig  wirkendes,  amorphes  Glycosid  tsc^fart, 
welches  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lös^  durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  in  eine  dem  Digitaliresin  ähnlich  wirkende,  harzartige 
Substanz  verwandelt  wird  (416). 

PbenoMlIsrcosid,  CsHjO  C^Hi lO^.     Künstliches  Glycosid,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  Acetochlorhydrose  auf  alkoholisches  Phenolkalium  (14): 
C«H,(CtH,ü)4aÜ5 H-CßH, .  OK     4CjH,  •  OH  «  Cta^O^C^H^^O^ 

-h4CjH30j-C2H,  +-  KCl. 

Es  löst  sich  leicht,  namentlich  in  heissem  Wasser,  woraus  es  in  concenirisch 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  171— 172 schmelzen.  Durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren,  oder  durch  Erwärmen  seiner  Lösung  mit  Emulan  auf  40" 
wird  es  in  Phenol  und  Dextrose  gespalten. 

Beim  Eiliitzen  mit  Essigsäureanhydrid  and  essigsaurem  Natrium  liefert  das  Phenolglycosid 
ein  aus  heissem  Alkohol  in  langen  gliiueiulai  Nadeln  toyrtillitirrndw  Tetracetylderivat, 
C.H,O.C,H,(C,H,0),0,  (364). 

Phill3rrin,  CjjHj^Ojj -+- xHjO.  In  der  Rinde,  weniger  in  den  Blättern  ver- 
sdiiedener  Arten  der  Steinlinde:  PhiÜyrea  laü/olia  L.,  angustifotia  L.  und 
Fh.  media  L.  enthalten.  1836  von  Carbomomi  (417)  entdeckt,  später  von  Berta» 
GMiNi  (418,  419)  näher  untersucht 

Darstellung.  Die  tHtosrige  Abkochung  der  Rinde  wird  mit  Bleioxyd  oder  gelöschtem 
Kalk  ausgefällt,  das  Filtrat  zur  Krystallisntion  eiqgedtmpft  uid  das  rohe  Glycosid  aus  Wasser 
oder  Alkohol  unikr\-stallisirt  (418,  vergl.  417). 

Das  Phillyrin  krystallisirt  aus  Wasser  oder  verdünntem  Weingeist  in  kleinen 
weissen,  silberglänzenden  Schuppen  mit  wechselndem  Wassergehalt,  schmilzt  ent- 
wässert bei  160^  löst  sich  leicht  in  siedendem,  aber  erst  in  laOOThln.  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heissem  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Metallsalze  ftllen  die 
Lösungen  nicht  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  rothvioletter  Farbe.  Chlor 
und  Brom  erzeugen  Subsdtutionsprodukte. 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  Phillyrin  in  Glycose  und 
Phillygenin  gespalten:  C2;H3^0, ,  4- H^O  =  C,.H,  jOg -I-C21H24O6.  Mit  Eraul- 
sin  oder  Hefe  tritt  diese  Spaltung  nicht  ein,  wohl  aber  bei  der  Milchsäure» 
gährung. 

Phillygenin,  C,jH,^Oc,  scheidet  sieh  bei  jener  Spaltung  in  der  EBti«  ab  wddmHitt^ 
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•US.  In  Aether  ist  es  leicht  löslich  und  wird  daraus  in  weissen,  perlglänzcnden  Kiystallcn  er- 
halten. Von  Was&er  wird  es  nur  sehr  wenig  gelöst^  leichter  von  Alkohol,  ebenfalls  von  Ammo- 
niak und  wifirlgen  Alkalien.   Mit  ooncentriiter  Schwefdriture  ftrbt  es  sich  amaiandiiodi. 

mocidsin,  C|iH)4O|0+2H2O.  Dieses  Glycosid  findet  sich  in  der  Rinde 
des  Apfd',  "B^f  Kirsch-  und  Pflaumenbaumes,  besonders  in  der  Worzehrinde. 
und  zwar  am  reichlichsten  in  deijenigen  des  Apfelbaumes  (4a  i).  In  gering^er 
Menge  kommt  es  auch  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes  vor  (421).  Es  wurde 
1835  von  DE  Köninck  entdeckt  und  als  Mittel  gegen  Wechselfieber  empfohlen 
(420).  Stas  (423)  erkannte  es  als  Glycosid  nachdem  de  Köninck  eine  Spaltung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  vergeblich  versucht  hatte  Das  aus  den  Apfel- 
baumblättern isolirte  Phlorid/in  ist  für  verschieden  von  dem  der  Wur^elrinde  ge- 
halten und  als  Isophloridzinc  bezeichnet  worden  (424),  bis  man  die  Identität 
eikannte  (425, 426). 

Die  AoalyscD  de»  PUoridaim  haben  zur  AnCrtdlang  aehr  venchwdener  Fonndn  gefUhrt 
C.HjO,  C422).  C,,H„0,  (420).  C„H„0,j  +  3n,0  r423).  C,  ,H,  ,(\  +  H,0  (427), 
^Ji^js^i 0  +  2 IIjO  (428).  Diu  oben  gegebene  Forme!  wurde  nicrst  (mit  1 J  HjO)  von  LlEBIG 
(429),  dann  (mit  2H._,0)  von  .Strecker  (430)  aus  vorliegcn<lcn  Analysen  abgeleitet.  Sie  wird 
seitdem  siemlicb  allgemein  angenommen,  ohne  Übrigens  völlig  sicher  za  sein.  LoEWs  Idtete  atu 
fldncr  Anatyse  die  Foraoel  C,,H,cO,,+8H,0  ab  (431). 

Darstellung.  Man  zieht  die  Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  bei  50 — 60"  mit  schwachem 
Weingeist  .ins  und  (ie?tillirt  von  dem  Auszug  den  Alkohol  ab,  worauf  beim  Erkalten  des  Rück- 
standes das  Phlohdzin  krystallisirt.  Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Thierkohle  gereinigt  (423,  vcrgl.  420,  432). 

Das  aus  Wasser  kiystalliarfce  Phk»idsm  bildet  weisse,  seidegUnsende,  flache 
Nadeln  von  sQsslichem,  danuif  schwach  bitterem  Geschmack.  Spec.  Gew.  1*489S 
bei  19^    Es  verliert  bei  100*>  sein  Kiystallwasser,  schmilzt  dann  bei  110^  zu 

einer  halbfltissigen ,  durchscheinenden  Masse,  die  bei  weitcrem  Erhitzen  unter 
Zersetzung  in  Phloretin  und  Glycosan  wieder  fest,  porcellanartig  wird,  um  bei 
170 — 171°  zum  zweiten  Male  zu  einer  klaren,  gelben  Flüssigkeit  zu  schmelzen 
(433)-  r)as  Phloridzin  löst  sich  in  allen  Verhältnissen  in  siedendem  Wasser,  da- 
gegen erst  in  etwa  1000  Thl.  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  sehr  wenig  in 
Aether.  Seine  Lösungen  reagiren  neutral.  Sie  sind  linksdrehend  ^434 — 436); 
(a)j  =  —  49*40  +  S'41  •/)  bei  15^  für  eineLOsung  von /-Grm.  krystallisiztem  Phlorid- 
zin in  100  Cbcm.  97proc.  Alkohol  (435). 

Von  Ammoniak  und  wisnigen  Alkiüien  wird  das  Phl<»idzm  schmi  in  der  Külte 
leicht  gelöst  (420).  Die  Lösung  in  Alkalien  filrbt  rieh  an  der  Luft  unter  Sauer- 
stofTaufnahme  rothbraun,  wobei  sich  ausser  dem  färbenden  Stoff  Kohlensäure  und 
Essigsäure  bilden.  In  der  ammoniakalischen  Lösung  bildet  sich  an  der  Luft 
Phloridzem  (423).  Contenlrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Phloridzin  heftig  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  N  i t  rop h  loreti n,  welchem  Stas  den 
jetzt  für  eine  andere  Substanz  gebräuchlichen  Namen  >Phloretinsäurei  beilegte 
(423).  Durch  Brom  wird  das  mit  Aether  Ubergossene  Phloridzin  in  Tetratmnn- 
phloietin  ttbeigeflihrt  (439). 

Beim  Erhitzen  mit  v^dnnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  PhosphoisfUne  oder 
Oxalsäure  spaltet  sich  das  Phloridzin  in  Phloretin  und  eine  Glycose:  CjiHj^Oj, 
-»-H|0 -«CnHj^Os-HCeHijOg  (423).  Dimelbe  Spaltung  wird  auch  schon 
durch  tagelanges  Erhitzen  mit  reinem  Wasser  auf  110°  bewirkt  (431).  Dag^^ 
wirkt  Emulsin  nicht  spaltend. 

Die  Glycose  aus  Phloridzin  (»Phlorose«)  ist  rechtsdrehend,  kiystaUisirbar, 
aber  verschieden  von  der  gewöiiniichen  Dextrose  (435). 
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Eisenchlorid  färbt  die  wässrige  Phloridzinlösung  dunkel  braunroth  (420). 
Mit  moiybdänsäurehaitiger  Schwefelsäure  giebt  das  Phloridzin  eine  dunkelblaue 
Firtrang  (440). 

KiyttaDisirtes  PUoridxin  ninuirt  S  MoL  Ammooiakgu  an^  verftfiMigt  rieh  dabei  Bod  er- 
starrt nach  der  Sättigung  lu  einer  farblosen  Verbindung,  die  sich  an  feuchter  Luft  unter  Saocr- 
■toffaufnahme  und  Rildunf^  von  Phloridzcin  Rclb,  roth  und  endlich  blau  färbt  (423). 

Verbindungen  mit  Basen:  2C,jH,^0,o-3CaO  +  HjO(?)  Gelbe,  krystallinische 
Masse,  leicht  löslich  in  Wasser,  fäUbar  durch  AlkohoL  —  4CnH,^0,^-5BaO(?).  Durch 
Fdlvag  mit  Baiianiliydiicnjrd  fai  mcdijrlalkohdiaeher  LflMnif  eriMJteo.  —  CyjHy^O^^^SFbO 
enMeht  durch  Fällung  wissriger  Phloridzinlösung  mit  basiidi  caaigHUiicin  Blei  (423X  vetgL  (499). 

Acetylphloridrin,  CjjH,,(C,H,0)Oj  „  4-2H,0,  entsteht  in  der  Kälte  aus  Essigsäure- 
anhydrid und  entwässertem  Phloridzin  (437)  Aus  Wasser  in  kleinen  Nadeln  krjstallisirbar. 
Wenig  löslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  der  mit  bcbwefelsäure  versetzten  alkoholischen  Losung 
entiteben  Gtycoae,  FUoietin  und  Eatigithcr. 

Trimcctylphloridsin,  ,H,i(C«H(0),0iq4>xH,0.  Dodi  Einwiihung  dit  Eaaig^ 
llnreanhjdrids  bei  70°  erhahen  (437). 

Pentacetylphloridzin,  C„  ,H,  ,(C„HjO')jO, 4- H.^O.  entsteht  beim  Kochen  des  Gly- 
cosids  mit  dem  Essigsäureanhydrid.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  viel  leichter  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  (437). 

Tribencoylphloridaiii,  C,,H,|(CrH,0),Ojg.    Dmdi  Enrlimcn  mil  Denaoyidilorid 

auf  80"  als  weisses,  in  Alkohol  und  .'\ether  Irtsliches  Pulver  erhalten  (437). 

Phlor id  r  inanilid,  Cj  jHj  jO,,  (NII  C.  II^) ,,  wird  erhalten  durch  Erhit7en  von  Phloridzin 
mit  Anilin  auf  150 — '200°,  Fällen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  wiederholtes  Fällen  aus 
alkoholischer  Losung  durch  angesäueitca  Waaaer.  Gelbes  Pulver.  Beim  Erliitzen  mit  Esaig- 
alncanhydrid  licfiert  et  ak  bimne  Pnhrer  ein  MoBaoe^l«  and  em  TriaoetyUerhrat  (437). 

Ruf  in,  Cj^HjoOg.  Erhitzt  man  Phkmdnn  mf  800—235°.  so  entsteht  eine  in  der  Kiltt 
spröde,  in  Alkalien  lösliche,  harzartige  Masse  von  sch^n  roihcr  Fnrbu  (423),  welche  von  Muu>Bl 
»Rufin«  genannt  und  von  St  hikf  (437)  als  das  »Caramel  dc^  Phloridrin«»  lictrnrbtet  wurde. 

Phloridzcin,  ^' jiHjoNjOj (423).  Produkt  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak 
anf  Fhloriddn:  C,|H,«Ojo+2NH,+0,  =  C,iH,oN,0,3.  Rodie,  amorplie  Maatc^  Irfeht 
Uidieb  in  akdendem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkoliol  und  Acfbcr.  Bildet  mit  Amamiidt  eine 
blaue,  leicht  lösliche,  nicht  krystallisirbnre  Verbindung,  aus  deren  Tiflwing  Metallsake  blaue 
Niederschläge  fällen.    Reductionsmittel  rer«toren  die  blaue  Färbung,  die  an  der  Luft  wiederkehrt. 

Pliloretin,  CisHj^Oj.  Spaltungsprodukt  des  Phloridzins  (423)  (s.  oben). 
Es  scheint  auch  fertig  in  der  Wurzelrinde  des  Apfelbaums  vorzukommen  (441). 

Darstellung.  Je  20  Gm.  nbridrin  lüst  man  in  140  Gnn.  fast  siedendem  Wasser,  fügt 
50  Gnn.  beisser,  20proc.  Sdiwefielsinre  hinzu  und  erhllt  die  Mschung  nahe  unter  Siedhitse. 
Nedi  wenigen  Minuten  gesteht  sie  in  eoNm  KiTitallblei,  der  «MfeiOfen  and  mit  kahem  Wasser 
gewaschen  wird  (438). 

Farblose  Rlättchen  von  süssem  Geschmack,  sehr  wenig  löslich  selbst  in  sie- 
dendem W.isser,  sowe  in  reinem  Aether,  dagegen  in  wasserhaltigem  Aether  viel 
leichter  löslich,  als  in  Aether  oder  Wasser  allein  (426),  sehr  leicht  in  Alkohol 
und  heissem  Eisessig.  Optisch  inactiv  (435).  Schmp.  IB0°  (423).  (Vergl.  indes» 
(433).  Conceotrirte  SchwefelBinre  löst  das  Pbloretiii  imv«rindert.  Salpetersäure 
erseugt  IfitrophloreCin.  Auch  Chlor  und  Brom  wirken  substituiiend.  Ammoniak- 
gas  wird  Ton  Fhloretin  unter  Erhitsung  und  Verflllsdgung  absoibirt  Nach  der 
Sättigung  erstarrt  die  Masse  amorph.  (Cj  5H1 4O5 -l-SNHj?)  In  starkem  wäss- 
rigem  Ammoniak  löst  sich  das  Fhloretin.  Nach  einigen  Augenblicken  scheidet 
sich  in  glänzenden,  gelben  Körnern  eine  VerbinduQg  aus,  die  an  der  Luft  das 
Ammoniak  wieder  verliert  r423). 

Von  Alkalien  wird  das  Fhloretin  leicht  gelöst.  Die  Lösungen  absorbiren  an 
der  Luft  Sauerstoff  und  lätben  sich  braun.     Beim  Einkochen  mit  sehr  über- 
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schtlssiger  Kalilauge  spaltet  sich  das  Phloretin  in  Phloretinsäure  (-Paraoxy- 
hydratropasäure,  C^H^  (OH)  CjH^  CO^H)  und  Thloroglucin  (442,438);  C,  jHj^O^ 
-»-H,0«:C8HjoO,-4-C«H,03. 

Tetrsbromphloretin»  Cj^HigBr^O».  Kleine,  bleiigdbe  Nadeln,  die  bd  805—210* 
unter  Rothfkrbung  and  Zersetzung  schmelzen.  SSeulidi  leidit  ItttUdi  ta  Aedter,  wenig  in  neden* 
dendem  Alkohol,  nicht  in  \Vn«.scr  (439). 

Nitrophloret  in  ,  C j  (N  0.^)0 j,  scheint  das  amorphe,  braunrothe,  in  Alkohol  und 
Alkalien  lösliche  Produkt  zu  sein,  welches  Stas  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpeter- 
siwc  uf  ndoridiin  oder  PUoretin  erbidt  und  ak  »Fldofctittaiire«  beiciduwte  (423). 

Diacetylpblofetia,  Cj(Hi,(C,H,0),Og+H,0,  (437).  Durch  Erwärmen  von  Fbloic» 
tin  mit  Acetylchlorid  erhallen.  Amofphe  Masse,  leicht  lOsIidi  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aelhet, 
anlöslich  in  \V'ns<icr. 

Pbloretinanilid,  Cj^Hj^O^ (NU'CfHj)  (437)1  entsteht  beun  LrhiUen  von  Phloretin 
nit  AniBn  «nf  170*.  SdiarlachroAes  PnlTer,  mit  orangeredier  Farbe  UeUdi  in  Alkohol,  an- 
lUsKcli  m  Waaser  and  Aedier. 

Pttjociocin,  Cs,H««0|y  (331)»  Bitterstoff  des  Safrans  (der  Blttfhemiarbeii 

von  Crocus  sat'wa  L.)  1884  voh-Kayser  isolirt. 

Darstellung.  Wird  getrockneter  Safran  sehr  anhaltend  im  Extractionsapparat  mit  Aether 
ausgezogen,  so  scheidet  sich  aus  der  ätherischen  Flüssigkeit  allmählich  dieser  Bitterstoff  in  Kry- 
sIbDcb  ab,  die  durch  Auswaschen  mit  reinem  Aether  Ton  Fett  und  MAeriacbem  Oel  befreit,  mit 
dem  FQter  ceirieben  and  nochmals  im  AediereKimctiottsappofat  ttngere  Zeit  mit  Aedier  behandelt 
weiden. 

Schöne,  farblose  Prismen  von  bitterem,  charakteristischen  Geschmack,  sehr 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  weniger  leicht  in  Chloroform,  wenig  in 
Aether.    Schmp.  75°.    Alkalische  Kufiferlösung  wird  erst  in  der  Wärme  reducirt. 

Durch  verdünnte  Säuren,  ebenso  durch  Rleiessig,  Kalk-  und  Barytwasser  wird 
das  Pikrocrocin  in  der  Hitze  in  eine  Glycose  (Crocose)  und  ein  1  erpen  gespalten: 
^ssH««0^7  +H,0  =  3CgHj,0g -t-2CioH^e-  ^  Teipen  isfc  anadieifieiid  mit 
dem  im  Safran  vorkommenden  tdentisdi. 

Pin^ilkria,  C}|H|«0|iK  Von  Kawalier  in  den  Nadeln  und  der  Rinde  von 
Pinns  syhestris  L.  (443)  und  in  den  grünen  Theilen  von  Tkuja  OfcidenkUit  L. 
(444)  aufgefunden. 

Darstellung.  Kicfemadeln  werden  mit  40  procentigem  Weingeist  ausgekocht.  Von  den 
AuszUf^f  n  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  vermischt  den  Rückstand  mit  Waser.  Die  von  der 
ausgeschiedenen  ibiimasse  getrennte  wttssrige  Flüssigkeit  wird  siedend  mit  basisch  essigsaurem 
Blei  anegettHt,  das  FOtrat  dorch  Sdiwerdwasscrsloff  entbleit  and  in  einem  Kohkntfnrestrom 

eingedampft.   Aus  dem  Extract  nimmt  Aetheralkohol  das  Pinipikvin  an(  wddwi  duich  wiedcdudles 

Aufiiebmen  in  Aetheralkohol  gereinigt  wird. 

Hell  gelbbraune,  amorphe  Masse,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  reinem 
Aether,  bei  55"'  e^^veichend,  bei  100°  ganz  flussig,  von  intensiv  bitterem  Ge- 
schmack. Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sich  das  Pinipikrin 
in  Glycose  und  dasselbe  sEricinoU,  C^^ll^^O,  waches  auch  aus  dem  Ericolin 
erhalten  wird. 

Pedeplqrlliii.  Das  aus  dem  Rhizom  von  J^dopi^f&im  pütahtm  L.  mit  Wem- 
geist  ausgezogene,  unter  dem  Namen  »Podopiqrlllne  asseneilich  verwendete  Hans 
soll  ein  in  Aether  unlösliches  Glycosid  endialten  (445).    Vergl.  übrigens  (446). 

Polychroit,  s.  Crocin. 

Populln  (=  Benzoylsalidn),  5.  unter  Salicin. 
Priniulin,  s.  Cyclamin. 

PropaeacinaXiue,  s.  unter  Argyraescin  und  Aescinsaure. 

Prophetin  ist  von  Walz  (447)  eine  amorphe,  harzartige,  bitter  schmeckende, 
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in  Waaser  nur  wenig,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz  ge- 
naant  woideni  welche  tum  den  Fittchten  von  Cttamis  prophOarum  L.  und  von 
Mmor^Seo  elaiermm  L.  gewonnen  wurde.  Sie  soll  die  Znnmmensetzang 
C,|H,«0,  besitsen  und  durch  Kochen  mit  Yeidttnnter  Salssfture  in  Trauben- 
zucker und  einen  ebenfalls  amorphen,  harzartigen  Körper,  das  »Propheretinc 
(CyoHioO«)  gespalten  werden. 
Qoenieicitrin,  s.  Quercitrin. 

Qucrcitrin,  Cj gHj gO,o -4- 3  H jO.  Der  Farbstoff  des  »Quercitronsc  (Rinde 
und  Splint  von  Quercua  tinctoria  \V.,  die  im  geschrotenen  Zustande  als  Farb- 
material in  den  Handel  kommen).  Von  Chevreui.  (448)  und  von  Brandt  (449) 
aus  dem  Quercitron  abgeschieden,  dann  zuerst  von  Büllev  (450)  und,  nachdem 
RiGAUD  (451)  das  Quercitrin  als  ein  Glycosid  erkannt  hatte,  namentlich  von 
ZwBNGER  und  Dronke  (467),  Hlasiwbtz  (452—454)  und  in  neuerer  Zeit  von 
lonotifAMN  (455)  näher  untersucht. 

B0U.F.V  (450)  stellte  für  das  Quercitrin  die  Formel  Ci,Hj,0|q  auf.  Seitdem  sind  aus 
sehr  zahlreichen  Annlv-ien  Quercitrins  fnst  ebenso  rahirciche  Formeln  für  dasselbe  abgeleitet 
worden  (^455),  bis  LiK.liFRMANN  durch  das  Studium  der  Spaltungsprodukte  und  ihrer  Derivate  die 
Zusammensetzung  C,,H,  jU,^ -+- J  Hjü  ermittelte  und  gleichzeitig  die  von  LotWE  (456)  ange- 
foditeiie  GlyooekfaHitar  des  Queratriiu  aimer  Fnge  stellte  (455).  Uebcr  neuere  Ansljsen  von 
Qocrcitrinen  verschiedener  Herkunft  s.  (476). 

Ausser  in  dem  Quercitron  hat  man  das  Quercitrin  in  Theilen  sehr  verschiedener 
Pflanzen  gefunden  oder  zu  finden  geglaubt  (453).  Für  manche  Fälle  ist  es  er- 
wiesen, dass  dem  Quercitrin  ähnliche  Glycoside  vorlagen,  die  mit  diesem  ver- 
wechselt wurden;  in  andern  P'ällen  ist  die  Identität  wenigstens  zweifelhaft.  Ver- 
schieden vom  Quercitrin  sollen  sein  das  »Sophorin«  der  chinesischen  Gelbbeeren 
(von  Sophora  japonUa)  (457),  vergl.  indess  (476),  und  das  mit  dem  letzteren  an- 
scheinend identische  »Rutinc  aus  Ruia  graveaüms  (458,  459).  Verschieden  sind 
auch  Rhamnin,  Robinin  und  Thujin«  die  zeitweilig  für  identisch  mit  dem  Quer- 
citrin gdialten  wurden.  Das  in  den  Blttttem,  Blttthen  und  Cotjrledonen  der  Ross- 
kastanien gefundene  »Queraescitrin«  scheint  mit  dem  Quercitrin  identisch  zu  sdn 
(460).  Ausserdem  ist  noch  das  Vorkommen  des  Quercitrins  in  den  Blüthen  von 
Reseda  luteola  L.  (453),  im  chinesischen  Thee  (461),  in  den  Weinblättern  (462),  im 
Sumach  (463),  im  Hopfen  (464),  in  den  Uschenblättern  (465),  in  Carya  totnentosa 
(466)  vermuthet  oder  behauptet  worden,  ohne  dass  man  die  Identität  als  erwiesen 
betrachten  kann. 

Darstellung.  Die  xeilddnerte,  möglichst  fitisdie  Qoctdtnmrinde  wifd  sechs  Standen 
lang  mit  dem  S^SCulien  Gewidit  86pioc.  Alkoliols  am  RttckflusskUUer  ausgekocht,  üts  dem 

Filtrat  die  Hälfte  des  Alkohols  durch  Destillation  entfernt  und  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von 
nicht  zu  wenig  Eisessig  mit  alkoholischer  Bleizuckerlö'^ung  unter  Vermeidung  eines  l'eberschus'ies 
ausgefällt.  Das  Filtrat  entbleit  man  durch  Schwefelwasserstof),  dampft  es  zur  Trockne,  nimmt 
du  Qaercitrin  m  Alkohol  snf;  fifUt  es  dwch  Warner  nad  kiystalUsirt  es  iriederiiolt  ans  rieden« 
dem  Wasser  am  (455).  v«;^  wdk.  (467,  460). 

Das  Quercitrin  luTStallisirt  aus  Wasser  oder  wässrigem  Weingeist  in  deutlichen, 
silberglänzenden,  hellgelben  Nadeln  oder  sehr  gestreckten  Blättchen  (455).  Ks 
enthält,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  3  Mol  Kry stall wasser,  von  denen  es  2  Mol. 
bei  100  ,  das  dritte  erst  bei  langcrem  Erhitzen  auf  125—130°  verliert  (453,  455). 
Das  krystallisirte  Glycosid  löst  sich  in  2485  Thln.  kaltem  Wasser  (459)  in  400  bis 
425  Thln.  siedendem  Wasser  (450,  451),  in  4—5  Thln.  kaltem  absoluten  Alkohol 
(450).  Vergl.  dagegen  (459).  Wenig  löslich  in  Aelber.  Es  sdunilst  unter  beginnender 
Zersetzung  (455)  bei  168"*  (467}  und  giebt  in  höherer  Temperatur  ein  Sublimat 
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von  Quercetin.  Seine  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  intensiv  grün  gefärbt 
(467).  Durch  basisches  und  selbst  durch  neutrales  essigsaures  Blei  wird  das  Quer- 
dtrin  ziemlich  vollständig  gefüllt;  der  gelbe  Niederschlag  ist  aber  leicht  löslich 
in  Ess^gaStue  (467),  Gold-  und  Silbersalze  werden  schon  in  der  Kälte  redudrt, 
die  alkalische  Kupferldsung  aber  erst  bei  anhaltendem  Kochen  (467).  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  spaltet  sich  das  Quercitrin  in  Quer- 
cetin (451)  und  Isodulcit(454):  CjgHjgOjo  -+-  3H30=  Cj^HigOi,  -|-2CßHnOß 
(455).  Aeusserst  langsam  scheint  diese  Spaltung  auch  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  110'  bewirkt  zu  werden  (456,  455).    Emulsin  spaltet  nicht  (467). 

Von  Ammoniak  und  wässrigen  Alkalien  wird  das  Quercitrin  sehr  leicht  ge- 
löst  Die  Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  braun. 

Qoercitrinkalium,  C,sH,,0,oK,,  erhalt  man  dordi  Zusatz  von  alkoholisdier  KalUauge 
nt  einer  kalt  gcsittigteD  alkoholisdwB  Qaercitrinlösang  eis  gdben  Nledenddag,  der  sieb  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  leicht  oxydirt  (455). 

Tetra br  omqii  erc  itr i  n  ,  CjgHj^Br^O,^^,  wird  durch  Einwirkung  von  Überschüssigem  Brom 
auf  mit  Essigsäure  angeschlämmtes  Quercitrin  erhalten.  Hellgelbe,  kr^'stallini&icbc  Masse,  ziemlich 
leicht  Ufdidi  in  Alkoko^  ktaUch  in  AlkBlien  mit  branngdber  Farbe.  Wird  dindi  &hilsai  mit 
TCfdOnnlerSdiwcidsiiire  in  Isodoldt  ondTetrabrcnnquereetin  gespalten  (455).  Vei;^  bing^en  (476). 

Quercetin,  C94H|cOii-l-3H}0,  (481).  1854  als  Spaltungsprodukt  des 
Quercitrms  erhalten  (451).  Es  entsteht  ausserdem  bei  der  Spaltung  des  Rutins 
(458,  459»  457)  und  Sophorins  (457)b  des  Robinins  (467)  und  des  Violaquer* 
dtrins  (468). 

Nach  Stkin  (460)  sollte  aucli  das  aiih  dem  Xanthorhamnin  entstehende 
Rhamnetin  mit  dem  Quercetin  identisch  sein.  Vergl.  (549)*  Auch  vom  Tbujetin 
ist  diese  Identität  vcrmuthet  worden  (453). 

In  verschiedenen  Pflanzen»  welche  auch  Quercitrin  oder  ShnKche,  bei  öer 
Spaltung  Quercetin  liefernde  Glycoside  enthalten,  ist  letzteres  auch  fertig  vor> 
banden.  Es  wurde  gefimden  in  den  chinesischen  Gelbbeeren  (470),  in  den 
Blättern  und  Blttthen  der  Roiskastanie  (460),  in  den  Beeren  des  Sanddoms 
(Hippopha'e  rhamnoides  L.)  (471),  in  CaUuna  mügaris  Sal.  (472),  in  Fisetholz 
(von  RJms  cotinus  L.)  (474),  (Chf.vrf.t  i.'s  »Fisetin«),  in  der  Stammrinde  des  Apfel- 
baumes (437),  im  Catecbu  (463),  im  Thee  (461,  475)  und  in  den  Wein* 
blättern  (462). 

Die  dem  Quercetin  beigelegten  Formeln  wechselten  mit  denen  des  Quercitrins  (455), 
RlQAUD  (451)  legte  dem  Quercetin  xoerst  die  Fomel  Cj^H^qO^j  oder  C,4Hj,0,j  bei.  Die 
jelnge  Fcmnd  ennittdte  Lnoamww  (45S)>  Ver^  (476). 

Darstellung.  Eine  wSssrige  Lösung  von  Quercitrin  wird  mit  sefar  wenig  ScIlwefeÜslilire 
mehrere  Stunden  gekocht,  wobei  sich  das  Quercetin  abscheidet  (455)* 

Citronengell)es,  krystallinisches  Pulver,  welches  bei  ISO'''  wasserfrei  wird, 
wenig  löslich  in  siedendem,  last  gar  nicht  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  lä'2  Thln. 
dedendem»  in  839*3  Thln.  kaltem  absolalem  Alkohol  (459),  viel  schwerer  in 
Aether.  Er  zersetzt  sidi  langsam  nahe  Aber  300 ^  sdunilzt  bei  raschem  Eihitsen 
ohne  wesentliche  Zersetzung  nahe  über  850°  (467),  und  sublimirt  in  höherer  Tem- 
peratur  theilweise  unzersetzt. 

Ammoniak  und  wässrige  Alkalien  lösen  es  leicht  mit  goldgelber  Farbe.  Die 
ammoniakalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel  (451,  467).  Die  wetn- 
geistige  Lösung  wird  durch  Kisenchlorid  intensiv  dunkelgrün,  beim  Erwärmen 
dunkelroth  gefärbt  (451,467),  durch  Hleizucker  /iegelroth  gefällt  (450).  Salpetei- 
saures  Silber  wird  schon  in  der  Kälte,  üoldchiorid,  sowie  alkalische  Kupfer- 
lOsung  in  Siedhitie  sehr  Idcht  durch  Quercetin  reducirt.  Lässt  man  mmmo« 
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niakalische  Lösung  Monate  lang  bei  gewohnlicher  Temperatur  stehen,  oder  erhitzt 
man  sie  12  Stunden  auf  145— 150**,  so  bildet  sich  eine  t»raune,  amorphe,  in 
Wasser  ftsC  unlösliche,  aber  in  Alkohol,  Aether,  Salzsäure  und  Anmoniak  lös» 
liehe  Masse  von  wechselnder  Zusammensetsnng,  velche  »Quercelinainid«  genannt 
worden  ist  (477). 

Wird  Quercedn  mit  sehr  starker  Kalilauge  gekocht  oder  mit  3  Thin. 
wässrigem  Kalihydrat  nur  so  lange  geschmolzen,  bis  die  wässrige  Lösung  einer 
Probe  sich  am  Rande  purpurroth  förbt,  so  enthält  die  Schmelze  Phloroglurin , 
Quercetinsäure,  C,.H,(,07  und  Paradatiscet in,  C,5H,f,Os.  Nach  weiter 
fortgesetzter  Kalischmelzung  ist  statt  der  Quercetinsäure  Quercimerinsäure, 
C^HfOj,  vorhanden,  und  wenn  das  Schmelzen  bis  zu  lebhafter  Wasserstoffent- 
vicUung  fortgesetst  wird,  so  findet  man  nur  Fhlorogludn  und  Protocatechusfture 
(453>  478)*  t>M  «>  erhaltene  Pbloroglttcin,  von  Gautur  als  »Quercigluctnc  unteiv 
schieden  (479)^  ist  mit  dem  syndietischen  identisch  (480). 

Durch  zehnsttlndiges  Kochen  mit  lOproc.  alkohoh'scher  Kalilauge  werden 
aus  dem  Quercetin  Phloroglucin  und  Protocatechu säure  erhalten,  durch  Behandeln 
mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  nur  Protocatechusäure  (476).  F?ci  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  eine  heisse,  alkalische  Quercetinlosung  ent- 
stehen ausser  Phloroglucin  zwei  durch  Bleizucker  fällbare,  krystallisirbare  Ver- 
bindungen, (CjHgO,  und  CjjHjjOj?)  (478).  Wirkt  Natriumamalgam  auf  eine 
saksäurehaltige,  alkoholische  Lösung  des  Quercetins,  so  wird  ein  rodier,  mit  Alk«- 
Uen  sich  grttn  fMibender  Körper  gebildet  (478)  (Stbin's  »Paracarthamin«)  (459)- 

Aus  der  Untersuchung  der  Alkyl-  und  der  Acetylderivate  des  Quercetins 
(s.  unten)  schliesst  HERZIG,  dass  letzteres  sechs  Hydroxylgruppen  enthalte  und 
ähnlich  dem  Gallein,  zwei  Acetylgruppen  mehr  aufzunehmen  vermöge,  als  den 
Hydroxylen  entsprechen  würde.  Die  »quantitative  Spaltung  des  Hexäthylquercetins 
zeigte  terner,  dass  im  Molekül  des  Quercetins  zwei  Protocatechusäuiereste  ent- 
halten sind  (481). 

Quercetinnatrium,  Cj^Hj^OijNa,  (47S,  455). 

Qnercetinkaliam  (478),  Quercetinsink  (478). 

Tribromquereetia,  C,4Hj,Br,0,j  (476,  48a,  455).   Eatttekt  hei  Zusats  von  Brom 

zu  überschüssigem,  in  Eisessig  vertheiltem  Quercetin  und  kann  durch  UmkrystdliAiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  leicht  von  Quercetin  befreit  werden.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmp.  285—236^ 
(uncorrig.).    Bei  weiterer  Behandlung  mit  Brom  entsteht  Tribromphloroglucin  (476). 

Tetrabrom  quercetin,  Cj^Hj^Br^O,^  0)  (455).  Dureh  Spaltang  des  Tetrabromquer- 
citrias  CflnlteD.  Gelbe  Nadeln.  Dvrcb  AoetjrHning  der  Vcrbindang  wviden  weine,  bei  8S8  bis 
SS8*  schmelzende  Nadeln  gewonnen  (455).  HSSZIO  (476)  erhielt  dagegen  ms  dem  »Tetrabrom- 
quercitrin«  durch  Spaltung  nur  ein  nemenge  von  Tri-  und  Pontabromquercetin.  I^txteres  gab 
beim  Acetyliren  Pentabro  moctacetylquercetin,  C j^H,Br j(CjH,O)0O|  j,  welches  aus  viel 
Eisessig  in  gelblichen,  bei  251 — 253°  schmelxenden  Nadeln  krystallisirt. 

Octacetjlqnercetin,  C,4H,(C,H,0),Oi,  (481,483,455).  Dnreh  Kodien  des  Qner* 
cetios  mit  BnigsiiuFeanhydrid  und  essigsanrem  Natrimn  gewonnen.  Sehr  schwer  löslich  in  ADco» 
hol,  woraus  e?  in  glänzenden,  farblosen,  bei  189 — 191°  schmclrenden  Nadeln  krystallisirt. 

Tri  bromoctacctylquercctin,  C.j^IIjBrj{CjH,0)«0,  ,  {482,455).  Durch  Acetyliren 
des  Tribromquercetins  gewonnen.    Weisse,  bei  218°  schmelrendc  Nadeln. 

Hexamethylqaereetin,  C,4Hio(CH,)gO, ^  (481).  Entstdit  beim  EiUtsen  von  Qoa^ 
celin  mit  McOgr^odid  imd  «Ikoholitcfaer  KalilKiige.  Lange,  goldglliiiiende,  bei  1S<»— 157* 
schmelzende  Naddn.  Iffit  alkolMlisdier  Kalihnge  «af  liO'-lSO*  eibitit,  liefert  es  Dimethg^pn»' 
tocatechusäurc. 

Hexaäthylqaercetin,  C,4HjQ(C,H()fOj,  (481).  Wie  die  vorige  Verbindung  darge- 
stellt  Lange,  gelbe,  in  kaltem  Alkohol  liemlidi  scbwcr  iDsKclie  Nadeb,  die  bd  190— 188*" 
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schmelzen  und  beim  Erhiuen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  140—150°  DüUhylprotocatechu- 
siure  liefimi. 

Paradatiscetin,  Cj,H,oOf?  (4$3i  478).  Diews  Produkt  der  Schmeliimg  vonQuocetin 

mit  Aettkali  (s.  oben)  krj'stallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in  gelblichen  Nadeln.  Schwer  los- 
lich in  Aethcr,  fast  unlöslich  in  WasscT.  Die  weinfjeistige  Lösung  färht  !.ich  an  der  Luft  griiii, 
mit  Alkalien  gelb,  mit  EiscncUlorid  violett.  Sie  reducirt  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung. 
Die  Vtibmdung  ist  dne  SKiue,  wddie  Kohlcnsiue  amtreibt  and  mh  Barium  tmd  Strondum  in 
langen  Naddn  loystallisuende  Sake  bOdet.  b  der  KaUsehmdte  liefieft  sie  fUoracluctn,  aber 
weder  Protocatechusäurc  noch  Qucrcetinsäure. 

OutTcetinsMure,  C,  jH,  ^Oj  SH.^Or  (453.  478),  (s.  oben).  Feine,  seideglanzende 
Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Reducirt  Silberlösung. 
Eiseochlorid  fkrbt  intensiv  blauschwaiz.    In  der  Kaliichmelze  entsteht  Protocatechusäure. 

Quercimerinsinre,  C,HgO, -4- H,0}  (453,478),  (s.  oben).  Kleine  Prismen.  Leicbt 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Eisenddorid  ftrbt  dunketblau.  Silber*  und  alkalische 
Kiq>feiiOeunc  Verden  reducirt. 

Rhamnin,  s.  Xanthorhamnin. 

Rhinantin,  CjyH  .jO.^^?,  von  Li  Dwic  (483)  1868  in  den  Samen  von  AUctrc» 
hphui  hirsutus  Reich.  (Rhinanihus  buidsiis  Wallr.)  aufgefundenes  Glycosid. 

Es  kr)'stallisirt  aus  Weingeist  in  .sternförmig  vereinigten,  kleinen,  farblosen 
Nadeln  von  schwach  bitterlich  süssem  Gescimiack.  Leicht  löslich  in  Weingeist, 
sehr  leicht  in  Wasser.  Durch  Bleiessig  nicht  fUlbar.  Beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Säuren  spaltet  es  sich  in  gähnmgsfiihigen  Zucker  und  »Rhinanthogeninc 
(Ci|H|o04?X  welches  sich  in  schwanbraunen  Flocken  abscheidet. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Rhinanthins  nimmt  beim  Erwärmen  mit  etwas 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  eine  tief  grttnblaue  Färbung  an. 

Robinin,  Cj  jHjoOj  g  4- 5|H,0?,  dem  Quercitrin  ähnliches  Glycosid  aus  den 
BlUthen  der  Akazie  (Rokinia  puudacucia  L.),  1S61  von  Zwbnobr  nnd  Dronkb 
entdeckt  (467). 

Darstellung.  Man  kocht  die  frischen  BlUthen  mit  Wasser  aus,  verdunstet  liie  Austilge 
zum  Syrup  und  zieht  diesen  wiederholt  mit  siedendem  Alkuhui  aus.  Der  Alkuhul  wird  ab- 
dcstiüirt,  das  anskijstallisirte  RobiniB  mit  kaltem  Weingdst  cewaaciben,  hi  akdendem  Wasser 
gdttst,  doreh  Bleiracker  von  fitabenden  Veranreinigungen  befreit  und  ans  der  entbleiten  imd  ein« 
gedämpften  LBsnng  kijslalliiiic 

Sehr  feine,  strohgelbe,  schwach  seideglänzende  Nadeln,  die  bei  100**  wasser- 
frei werden.  Wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser  und  heissero 
Alkoholj  nicht  in  Aether.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösungen  verschwindet  auf  Säure 

zusat/. 

Das  entwäsiierte  Glycosid  schmilzt  bei  196"  und  giebt  in  höherer  Temperatur 
mn  Sublimat  von  Quercetin. 

Von  Ammoniak,  kohlensauren  und  6reien  Alkalien  wird  es  leidit  mit  gold* 
gelber  Farbe  geUtat  Es  reducirt  leicbt  Gold-  und  alkalische  Knpferlösung»  nur 
sehr  langsam  Silberlösung.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  dunkelbraune  Färbung. 
Nur  durch  überschüssiges  basisch  essigsaures  Blei  wird  es  geflUll^  nicht  durch 
Bleizucker  (Unterschied  vom  Quercitrin). 

Concentrirte  Saliietersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure. 

Beim  Kochen  mit  \erdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Robinin  in  Quercetin 
und  einen  nicht  gährungs&higen  Zucker,  der  nicht  krystallisirt  erhalten  werden 
konnte. 

Rubery thxinsäure ,  CjgHj^Oj^.  Der  Bestandtheil  der  Krappwurzel  (von 
Rubia  tinctorum  L.),  durch  dessen  Spaltung  das  Alizarin  entsteht.  Nachdem 

/ 
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schon  ScHUNCK  (491 — 493)  und  Higgin  (494)  gefunden  hatten,  dass  das  Alizarin 
der  Krappwurzel  in  dieser  nicht  fertig  vorhanden  sei»  sondern  erst  durch  Zer* 
seuong  eines  anderen  Bestandüidls  (Schunck's  »Rubianc  (492),  Higgin's  »Xan- 
diinc),  entstehe,  wurde  1851  von  Rochleder  (495,  496)  die  reine  Ruberythrin* 
säure  aus  der  Krappwursel  isolirt  und  als  ein  in  Alisarin  und  Zucker  spaltbares 
Glycosid  erkannt. 

Ronii.EDrR  legte  der  Kuberj'thrinsäure  zuerst  die  Formel  ^ "3  n^^y  0  (495)>  später, 
nachdem  die  wirkliche  Zusammensetzung  des  Alitarins  ermittelt  worden  war,  die  Formel 
^lo^ss^ii   (497)'  welcher  die  Spaltung  unter  Austritt  von  Wasser  erfolgen  sollte. 

Gkasbb  uod  LoEBmiANif  stellten  die  Foimd  C|fIIy|Oj^  •uf  (49«). 

Darstellung.  Aus  dem  zunächst  mit  Bleisucker  ausgefällten,  wässrigen  Auszug  der 
(frischen)  Krappwurze!  wird  durcli  basisch  essigsaures  Blei  die  Blei  verbind  im  der  Ruber\thrin- 
säure  gefällt,  dieser  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwofelhki  mit  Alkohol 
ausgekocht,  vun  dem  Auszug  der  Alkohol  grosstentlicda  ubdestillirt,  der  RUclu>tand  mit  Wasser 
und  wenig  Barytwaseer  versetzt  und  aus  dem  Filtrat  durch  mehr  Barjrtwasser  das  rubeiythrinsaufe 
Barium  m  dunkdrodiai  Floekea  nicdafciehlagen.  DIcms  1(M  man  in  Tcrdttnnter  Essigsioi«, 
neutralisirt  mit  Ammoniak,  ftUt  mit  Bleieesig  tmd  tertetst  den  NledencUag  wieder  durch 
Schwefelwasserstoff  (495). 

Die  Ausbeute  betrug  nur  etwa  ü'0O8^  vom  Gewicht  des  Krapps. 

Die  Ruberythrinsäure  krystalUsirt  aus  Wasser  in  gelben,  seideglänzenden 
Prismen,  wenig  lOslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und 
Aether.  Alkalien  lösen  sie  mit  dunkel  blutrother  Farbe.  Ihre  Lösungen  werden 
durdi  Bleiesstg  nnnoberroth,  durch  Baiytwasser  dunkel  kirschrotli  gefiillt 

Beim  Erhitacen  mil  verdOnnten  Säuren  spaltet  sich  die  Sfture  in  Alixarin  und 
eine  Glycose: 

CjcHjhO,  ,  H-  2H,0  =  C,,H,0,  -+-  2C,H,,,0,  (498). 
Dieselbe  Spaltung  crlolgt  üieilweibC  schon  beim  i  rocknen  und  Aul  bcwaliren 
des  Krapps.   Sie  wird  auch  dmwh  Kochen  mit  AlkaKen  bewirkt,  dagegen  nicht 
durch  Emulsin. 

W»  du  Aliiarin,  so  sind  aneii  die  l|bi%ni  Wa^tsatottt  des  Knippa  in  te  Wund  «k  GIyco> 
aide  entfialten.  Das  Purpuringlycosid  wild  durch  Mineralsäuren  schon  in  niedrigerer  Tempe- 
ratur gespalten  als  die  Rubcrythrinstture,  wonuf  sich  eine  Methode  zur  Trennung  des  Purparins 

gründet  (499). 

Rutin,  CgjHjjOij  4-8|HjO?  (Rutinsäure,  Melin,  Phytomelin).  Dem  Quer- 
dtrin  Ähnliches  Glycosid,  welches  1843  von  Weiss  (487)  in  der  Gartenrante 
fXtOa  graoeoUns  L.)  au(gefunden  wurde.  In  den  Kapern  (den  BlOlhenknospen 
von  Corporis  sfmosa  L.)  (489)  und  den  »chinesisdien  Gelbbeoen«  (den  Blttthen» 
knospen  von  Sophora  japonica  L.)  (484)  fand  man  später  dasselbe  Glycosid. 

Es  sind  indcis  lllier  die  Identität  oder  Vcrscliiedcidieit  dieser  Glycoside  verschiedenen  Ur- 
sprungs abweichende  Memungen  geäussert  worden.  Hi.asiwetz  (452)  hielt  alle  drei  für  identisch 
mit  dem  Quercitrin.  Dem  gegenüber  ergaben  die  Untersuchungen  von  Zwengsr  und  Dru.nkk 
(4S8),  data  an«  den  Kapern  swar  dasselbe  (Hyeoaid  erluüten  weide,  wie  aus  der  Gartennwteb 
daas  diese«  aber  vom  Quercitrin  vencbieden  sei.  Ebenso  fand  Stun  (459)  die  IdentiHt  des 
von  ihm  aus  den  chinesischen  Gelbbeeren  erhaltenen  und  »Melin«  genannten  Glycosids  (484) 
mit  dem  aus  Ruta  gr(n'coUns  erhaltenen,  bestüti^^tc  aber  ihre  Verschiedenheit  vom  Quercitrin. 

Auch  Förster  (457)  bestätigte  die  Verschiedenheit  des  Glycosids  der  chinesischen  Gelb- 
bccren  vom  Qnercilrin  und  nennt  jenes  »Sophorin«,  weil  er  «eine  Idendtit  mit  dem  Rauteu' 
und  dem  Kapem-Olyooaid  nicht  f&r  erwiesen  hile.  Dagegen  äussert  Hsazio  (476)  trotc  aller 
entgegenstehenden  Angaben  die  Vermuthung,  dass  jenes  Sophorin  mit  dem  Quercitrin  identisch 
sei.  In  diesem  Falle  würden  auch  das  Rauten-  und  das  Kiq>eni-Glycoaid  wahischeinltch  nur 
Quercitrin  sein. 

Fir  da«  RnUn  der  Gailcnnnle  wmde  suent  die  Fonnd  CcH^O,  +  H,0  aufgestellt  (488), 
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fUr  das  der  chinesischen  Gelbbeercn  ebenfalls,  C.H.O^  (484).  spater  C^T^^Ü^  (4$9)-  Zwenokr 
wd  Dronke  (45g)  legten  dem  Rautenglycosid  die  Fonnel  C,^H,gOj^  +  2^H,0  bei. 

Es  ist  Tennithet  worden,  dm  die  gdben  Farbetofle  nodi  vendtiedener  andeier  Pflansenp 
thcfle  an  Rulin  oder  einer  tdir  ilnriichen  Verbindung  bestehea  (4S9i  49o). 

Darstellung  aus  den  sogen,  chinciischen  Ctlb beeren.  Man  kocht  mit  Wasser 
aus,  dampft  ein,  kr>'stallisirt  das  atugesciüedene  Glycosid  wiederholt  aus  Wasser  um  und  reinigt 
es  durch  Extrahiren  mit  siedendem  Aedicr  von  einem  loften  Hm  (45  7)  •  vergL  (459,  486). 
Die  Beeren  liefon  gegen  llf  des  rohen  Glyeosids  (459). 

Darstellung  aus  Jlttüt  p-azeaUm  (5.  458),  aus  Kapern  (s.  489). 

Die  in  Essig  eingemachten  Kapern  liefern  etwa  ^2  Rutin  (457). 

Das  Rutin  aus  den  chinesischen  Gclbbee  re  n  (Süiihorin)  lässt  sich  am 
leichtesten  in  grösserer  Menge  gewinnen  und  ist  daher  am  ausfuhrlichsten  unter- 
sucht wurden.  Es  krystallisirt  in  weichen,  blass  strohgelben,  roikroskopisclien 
Nadeln,  schmeckt  nur  in  aUcohoUseher  Lflftung  bitteri  UM  nch  eist  in  10941  Thln. 
kaltem,  in  185  Thln.  siedeiidem  Wasser,  in  358*9  Thln.  kaltem»  in  14-4  Thln. 
siedendem  Alkohol.  Es  zersetzt  in  der  Wfinne  kohlensaure  Alkalien  (459}.  Bei 
der  Spaltung  durch  verdünnte  Säuren  UeHttt  es  Quercetm  (77*1—78*8^)  (459)  und 
Isodulcit  (457).  (FöKSTER  erhielt  nur  46*84f  »Sophoretin«,  welches  er  für  ver- 
schieden vom  Qucrcetin  hält  (457]. 

Aus  dem  Rutin  der  Kapern  (489)  wurden  bei  der  Si)altung  39-24— 43  25^ 
(458),  46-74— 48-92  (457)  und  ö»-03jj  (452)  (^uercetin  neben  Isodulcit  (457)  er- 
halten. 

Das  Rutin  der  Gartenraute  lieferte  Queicetin  (458)  (44-47— 45  40^)  (457) 
und  einen  Insher  nicht  krystallisirt  erhaltenen  Zucker. 

SaUdn,  CigHi^Of.  (CgHiiOs-OCaHf-CH, -OH),  Glycosid  der  Weiden- 
rinden. Es  wurde  1830  von  Lsaoux  (500)  in  der  Rinde  von  Saüx  Aeßx  L.  ent- 
deckt, dann  namentüdi  von  FDua  (507 — 509)  untersucht  und  ab  Glycosid  er- 
kannt. 

Das  Salicin  kommt  in  der  Rinde  vieler,  aber  nicht  aller  ^aÄJc-Arten  vor, 
worüber  sich  übrigens  die  Angaben  im  Einzelnen  vielfach  widersprechen.  Es 
wurde  gefunden  in  der  Rinde  von  Sa/ix  Mix  L.  (500,  504,  506,  523,  505,  503), 
S.^rfiurea  L.  (505),  S.  alba  L.  (504,  505)  (?5o3),  S.  Lambertiana  (505),  S.  imana 
SCHJU  (504)  (?503),  S.  amygdaätM  L.  (503)  (r5o6),  S.  ßssa  (503),  S,  Jüutaia  L. 
(504),  S.  praecox  (504,  S«3)»  pemUmdra  L,  (505,  523),  S,  ptfyanira  Baav  (505), 
5.  fragilis  L.  (505)  (^503)^  S,  Jtmsäkma  (506).  Dagegen  fand  man  kein  Salicin 
in  der  Rinde  von  5.  viteUina  (506,  504)  (?5o5),  S.  caprea  L.,  S.  vmmalis  L., 
S,  dt^imeides  L.,  S.  babylonica,  S.  bicohr,  S.  tritMdra  (503)  und     argentea  (506). 

Ausser  in  den  Rinden  ist  Salicin  auch  in  den  jungen  Zweigen,  den  Blättern 
und  den  weiblichen  Blüthen  der  oben  genannten  \N'eidenarten  enthalten  (505). 

Auch  die  Rinde  verscliiedcner  ra])i)elarten  enthält  (neben  Populin)  Salicin; 
nanieiiilich  diejenige  von  Populus  tremuia  L.  (503,  506,  523),  F.  alba  L.  (506, 
523),  i*-  graeta  (503),  P,  balsauufera  L.  (ohne  Populin)  (543),  —  dagegen  nicht 
die  Rinde  von  F,  nigra  L.,  P.  motui^ira  Arr.,  P  fmäguOa  Pom.,  P,  balsautea, 
P,  mrgimca,  P,  angulosa  und  P.  grandkulata  (503). 

SaUdn  wurde  femer  neben  Populin  in  den  PappeUcnoapen  (von  P.  pyramidiUis, 
P,  nigra  und  P.  moniäflgr^  gefunden  (531). 

Ausserdem  ist  Salicin  in  den  Bliilhenknospen  von  Spiraea  ulmaria  L.  (513), 
vergl.  (68),  und  (neben  Benzoesäure,  balicylsäure  und  Phenol)  im  Castoreum  (51a) 
enthalten. 

Ueber  die  Beurtheiluag  des  SaliciDgehalts  von  Weiden-  und  Pappelrioden  (s.  506).  In 
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der  Kndc  tob  &£r  jke/ix,  S.  (>raet»x  und  S.  fnUamiru  fiuid  HMBMMMPt  (523)  bis  lu  8  and 
4|  Sdida. 

Die  Zusammensetzung  des  Salicint  diUckten  Pki.oi'zk  und  Gay-Lussac,  nachdem  sie 
dieselbe  anfnnfylich  dem  einfachen  Vcrliülfnif«;  r,,H^O  entsprechend  gefunden  hatten  (501),  durch 
die  Formel  C,HjOj  aus  (502).  Piria  stellte  die  Formel  Cj,Hjgf)j,  auf  (507)  [vergl.  (510, 
511)],  die  er  später,  nach  dem  Studium  der  Spaltungsprodukte,  durch  CnHjgO,  ersetzte  (508). 

Darttellnng.  Ifaa  kocht  8  Thle.  Weidoirinde  rnfhimah  mit  Wuter  ms,  verdampft  die 
Atmllge  bto  auf  etwa  9  Thle.,  digerirt  24  Standen  lang  mit  1  Thl.  Bleioxjrd,  verdampft- das 
Filtrat  zum  Syrup  und  reinigt  das  binnen  einigen  Tagen  sidl  ausscheidende  SaUdn  dOTCh  Um- 
kiystallisiren  aus  \VaR«;er  (506;.    Vergl.  (504,  523). 

Das  Salicin  scheidet  sirh  gewöhnlich  in  weissen,  f^länzenden  Nadeln,  Schuppen 
oder  Blättchen  aus,  kann  aber  auch  in  grosseren  Tafeln  oder  flachen  Prismen 
erhalten  werden,  die  dem  rhombischen  System  (524)  angehören.  Spec.  Gew. 
ungelUir  1*48  (509).  Geschmack  stark  bitter.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  11*5*' 
etwa  3*84  TMe.  SaUcin  (509).  Von  heissem  Wasser  wird  dieses  äusserst  leicht 
gelöst  (s.  607).  Etwas  weniger  löslich  ist  es  in  Alkdid,  onlöslich  in  Aether. 
Die  Lösungen  sind  linksdrehend  (516).  aj  =  —  (65-17— 0-63  •/>)  (51B).  Das  Salicin 
schmilzt  bei  201**  (2)  und  erstarrt  dann  wieder  krystallinisch,  verwandelt  sich 
aber  bei  230 — 240"  allmählich  in  ein  Gemenge  von  Glycosan  und  Saliretin  (2) 
und  giebt  bei  etwa  260  '  neben  anderen  Destillationsprodukten  Salicylaldehyd  (511). 

Kalte,  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Salicin  mit  sehr  intensiv  rother 
Farbe  (503)  (Reaction),  worauf  durch  Wasser  ein  rother,  in  Wasser  löslicher, 
aber  in  verdOnnter  Schwefelsäure  unlöslicher  NiedMSchlag  ausgeschieden  wird 
[tRutUinc,  veigl.  (S^S)]. 

Durch  Emulsin  wird  das  Saltdn  in  Glyoose  und  SaUgenin  gespalten  (508^ 
vergl.  (517).  Diese  Spaltung  wird  bei  80—40°  auch  durch  Speichel  bewirkt  (520^ 
sowie  durch  Schimmelbildung  in  der  an  der  Luft  stehenden  wässrigen  Lösung 
(519).  Durch  schwaches  Frwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  erhält  man 
dieselben  Spaltungsprodukte  (50S),  wahrend  beim  Kochen  anstatt  des  Saligenins 
Saliretin  resultirt  (507).  Ebenso  wirkt  reines  Wasser  bei  150—170"  (535).  Die 
Salicinglycose  ist  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Dextrose  (537,  558),  vergl.  (518). 
Durch  Erwärmen  teeX  Alkalien  wird  Salidn  nidit  gespalten  (508). 

Chromsäuremtschung  oxydirt  das  Salidn  au  Salicylaldehyd,  Ameisensäure  und 
Kohlensäure  (507).  Kaliumpermanganat  in  verdfinnter  Lösung  erzeugt  zunächst 
Glycosaliqrlsäure  (533).  In  der  Kalischmelze  entsteht  neben  Kohlensäure  und 
Oxalsäure  Salicylsäure  und  schliesslich  Phenol  (511).  Rauchende  Salpetersäure 
erzeugt  Oxalsäure  und  Nitrosalicylsäure,  schliesslich  Pikrinsäure  (508,  526,  527). 
Verdünntere  Salpetersäure  (spec.  Gew.  11 6),  die  nur  eine  Spur  von  Stickstofl- 
dioxyd  enthält,  oxydirt  das  Salicin  zu  Helicoidin  und  Helicin  (508,  530).  Ein 
starker  galvanischer  Strom  zerlegt  es  unter  Bildung  von  Glycose,  Saligenin, 
Salicylaldehyd  und  Salicinsäure  (515,  536).  Chlor  erzeugt  Substitutionsprodukte 
(508;.  Alkalische  Kupferlosung  wird  m  Siedhitze  durch  Salidn  redudrt,  wobd 
etwas  Salicylaldehyd  entsteht  (519). 

Das  Salidn  wurde  als  Fiebennittel  empfohlen  und  zdtweilig  als  s<rfches  ver- 
wendet  Es  geht  zum  Theil  unverändert,  zum  Thdl  als  Saligenin,  Salicylaldehyd 
und  Salicylsäure  in  den  Harn  Uber  (521,  522,  533),  vergl.  (534). 

Salicinnatrium,  C^3H,;O.Na,  wird  durch  Fällen  einer  alkoholiflclien  SsüdnUiung  nit 
Natriumäthylat  als  weisse,  leicht  zerreibliche  Masse  erhalten  (528). 

Salicinblei,  CitHj^O^Pb,,  entsteht  durch  Fällung  mit  Bleiessig.  Amorphes,  in  Essige 
nun  and  in  Alktüni  Udidies  Pulver  ($07). 
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Monochlo rsahci n,  C^,HjyQOf  +  2H,0.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  einen 
Brei  ans  1  Hd.  Sdiciii  und  4  TUn.  Wmmt  criialtni  (508).  Lange.  seideg^Hnsende  Nadeb  Ton 
bittenm  GesduBaek,  lödich  in  Wawcr  und  AÜtoliol,  nnklaUch  in  AeAer. .  Mit  rOdüicher  Farbe 
Hfdlch  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Es  wird  durch  Emulsin  in  Glycose  und  Chlorsaligenin 
gespalten.  Beino  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  entsteht  neben  Glycose  eine  harzige  Masse 
(ChlorsaliretinO 

Diehlortalicin,  Cj,Hj,Cl,0,  +H,0,  entsteht  bei  wcüeicr  Einwiikui^  von  Chlor  auf 
die  vorige,  in  etwas  Wasser  snspendirte  Verbindu^  (S^)'  I^*n6^  seidef^lnsende  Nadeln,  kaum 
loslich  in  kaltem,  wenig  in  heissem  Wasser,  leicht  in  Alkalien,  ziemlich  leicht  auch  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Aethcr.  Wird  durch  Emuhin  in  Gljcose  und  Dichlorsaligoun  gespalten.  Con» 
oentrirte  Schwefelsäure  löst  ohne  Färbung. 

Trichlorsalicin,  Cj,llj5Cl,0,  +  H,0,  wird  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  die 
vorige,  in  Wasser  verdieilie  Verbindaag  bei  80^  unter  Zusats  von  lisnnor  erhalten  (508). 
Krystallisirt  ans  verdttnntem  Weingeist  in  gdbUdmi  Maddn.  Sdbst  in  siedendem  Wasser  sehr 
wenig  löslich.    Wird  durch  Emulsin  nur  sehr  langsam  gespalten. 

Bromsalicin,  Cj  ^Br  O;  -t- 2H.,0,  sc!iei<]ct  sich  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Salicin 
in  so  Thln.  Wasser  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung  mit  Brom  versetzt  wird  (529).  Es  krystal- 
lisirt  aus  Wasser  in  langen,  vierseitigen  Prismen  von  bitterem  Gesdmiack,  die  1>ei  110*  wasser- 
frei werden,  bei  160*  sdundsen  und  sidi  bei  etwa  800*  aersetsen.  Durdi  Emulsin  wird  es  in 
GlfCOse  und  Bromsaligenin  gespalten.    In  der  Wärme  wirkt  Brom  weiter  substituirend. 

Teträthylsalicin,  C,  ^^Hj  ^(C^Hj^O-,  scheint  die  terpentinartige  Flüssigkeit  Stt  sein, 
welche  durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Salicinblei  erhalten  wird  (519,  530). 

Tctracetylsalicin,  Cj,Hj4(C,H,0)40, ,  entitdit  bdm  Erwürmen  von  Saliein  mit 
Hbersehttsslgem  Aoe^rlddorid  oder  Essigslnreanliydrid»  Es  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in 
forblosen,  glänzenden  Nadeln,  kaum  löslich  in  Wasser,  wenig  in  Aetlier  und  in  kaltem,  aber 
leicht  in  heissem  Alkohol  (530),  vergl.  (519). 

Tctracet  ylchlorsali  ein,  Cj  ,Hj  ,C1(C  jH,ü)^Ü|,  durch  Erhitzendes  Chlorsalicin«  mit 
Essigsäureanhydrid  erhalten.  Unlöslich  in  Wasser.  Aus  heissem  Alkohol  in  farblosen  Prisiucn 
kiyitallisirbar  ($50). 

Populin  (Benzoylsalicin),  CjoHjaO,  -h  2H,0  =  Cj  jH^  7(C7H50)07  -h  2H,0. 
1830  von  BRAa>NNoT  (503)  neben  Salicin  in  der  Rbde  und  reichlicher  in  den 
Bllttem  von  Jbfttius  immUa  L.  aufgefunden.  Es  kommt  auch  in  Rinde  und 
Blättern  von  anfleren,  aber  nicht  von  allen  Fappelarten  vor  (503,  542,  543),  so- 
wie in  den  Blattknospen  von  Populus  nigra,  P.  pyramidalis  und  P.  nwnilifera 
(53*)i  vergl.  (539),  anscheinend  stets  begleitet  von  Salicin.  Piri.\  stellte  1852  die 
Zusammensetzung  fest,  erkannte  das  Populin  als  Benzoylsalicin  und  führte  es  in 
Salicin  über  (540).    Schiff  stellte  es  1S69  künstlich  aus  Salicin  dar  (530). 

Gewinnung.  Man  kocht  die  Blätter  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus,  f^lt  mit  basisch 
essigsauren  Blei  imd  verdampft  das  dnrdi  Schwefelwasscrsloff  enddeite  FUtrat  zum  dllnnen 
Sfmp,  worauf  beim  Eriuhen  das  Fopvlbi  sich  als  ToluminOae,  krystaUinische  Masse  abscheidet 
Es  wild  ansgcpresst  und  unter  Zttsats  Yon  Thierfcohle  aus  der  IGObchen  Menge  siedenden 

Wassers  umkrystallisirt  (530). 

Aus  Salicin  wird  das  Populin  (neben  Di-  und  Tetrabenzoylsalicin)  gewonnen  durch  Zu- 
sammenschmelzen mit  Benxocsfiureanhydrid  oder  durch  Bebandeln  mit  Benzoylchlorid  bei 
sehKesdich  80*  (S30).  Man  kann  lemer  das  Saliein  an  Hdidn  mcjdiien,  dieses  durch  Bcnsoyl- 
ddofid  hl  Bensoylh^dn  ttberfthren  und  anf  letstem  Natriumamalgam  einwirken  lassen  (S3io)> 

Aus  sehr  kleinen  Krystallnadeln  bestehendes,  leichtes,  weisses  Pulver  von 
süssem  Geschmack.  Bei  9°  in  1896  Thln.  (509),  bei  100°  schon  in  70  Thln. 
(503),  vergl.  (530),  Wasser  löslich,  so  dass  die  heiss  gesättigte  Lösung  zu  einem 
Brei  erstarrt.  Bei  15"  löslich  in  100  Thln.  absolutem  Alkohol  (541).  Fast  un- 
löslich in  Aether.  Concentrirte  Essigsäure  und  massig  verdünnte  Mineralsäuren, 
ebenso  verdünnte  Alkalien  lösen  es  reichlich  (503).    £s  ist  linksdrehend,  und 
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xwar  entgeht  wem  DidmagsvennögeB  d«rjenigeii  Menge  Salicyliiiin^  die  es 

bei  der  Zersetzung  duidi  Alkalien  liefern  würde  (541). 

Bei  100"  wird  es  wasserfrei;  bei  180"  schmilzt  es  zu  einer  farblosen 
Flüssip;kcit,  aus  welcher  in  höherer  Temperatur  Benzoesäure  sublimirt  (509). 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Populin  mit  amaranthrother  Farbe.  Kalte 
Sali>etcr-säure  (spec.  Gew.  1-3)  oxydirt  es  zu  Benzoylhelicin  (540),  während  beim 
Erhitzen  Nitrobenzoesaurc,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  entstehen  (509).  Chrom- 
sftutemischung  erzeugt  Salicylaldehyd. 

Beim  ErUtzeii  mit  veidOnnten  Minenliliiieii  spaltet  sich  das  Populin  in 
Glycose,  BenzoesSiire  und  Saligenin,  welches  letstefes  weiter  in  SaHreCin  flber^ 
gefOhtt  wild  (540,  509). 

CjoHjjOg  4-  2HjO  =  C,Hj,0,  -H  CfH«0,  -I-  CfHcO,. 

Die  Glycose  ist  gewöhnliche  Dextrose  (538). 

Durch  Emulsin  wird  das  Populin  nicht  gespalten.  In  Berührung  mit  faulem 
Käse  und  Kreide  liefert  es  aber  Saligenin,   benzoesaures  und  milchsaures 

Calcium  (540). 

Beim  Kochen  mit  Baiytwasser  oder  Kalkmilch  zeiftllt  es  in  Benzoesäure 
und  Salidn  (540). 

Beim  Eriutzen  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  auf  100*  entstehen  Salidn» 
Benzoesäuieester  mid  Benzamid  (509). 

Dibenxoylsalicin,  C, ,Hjf(CTHgO);jO^,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Salidn 
mit  Bcnzoesäurcanhydrid,  oder  durch  Behandeln  desselben  mit  Benzoylchlorid  neben  Populin 
und  Tetrabenzoylsalicin  erhalten  (530).  Durch  Auskochen  mit  Wasser  wird  es  vom  Populin, 
dmch  Anttidien  mit  absdiitcm  Acfher  vom  Tetnbeiii07lialictn  befreit  Ei  sdieidet  tidi  beim 
Eintragen  seiner  beisseo,  alkoholischen  lAmmg  in  lalsdUtrehaltiges  Walser  in  weissen,  kanm 
lOTBtallinischen  Flocken  aus.    Fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Aether.  Geschmacklos. 

Tetrabenzoylsalicin,  C ,  ^.Ilj ^(€711^0)^0,.  Amorphe,  lUttEige,  WCtne  MaSK.  UniOs- 
lich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  (530). 

Helicin,  Gl  jHieO,  -h  fHjO  (508)  =  (CeHnOs-OCeH^.CHO  +  fH,0. 
Oxydationsprodukt  des  Salicins.    Als  solches  zuerst  1845         Piria  ge- 
wonnen (508).  Von  Michael  (14)  1S79  synthetisch  durch  Vermischen  der  alko- 
holischen Lösungen  von  Acetochlorhydrose  und  Saliqrlaldehydkalium  dargestellt: 
C4H^aO,(C,H,0)4  H-  C,H4(OK)  CHO  -h  4C}Hs  OH  —  CeHnO.  OC.H^- 

CHO  -h  Ka  H-  4C,H,0*C»H,. 

Darstellung.  Je  10  Gnn.  Saliem  werden  in  einer  flachen  Schale  mit  80  Grak  Salpeter- 
säure'vom  spec.  Gew.  1*16  Ubergossen,  die  eine  Spur  salpetriger  S.lure  enthalten  muss.  Nach 
4  bis  ö  Stunden  wird  das  ausgeschiedene  Helicin  abfiltrirt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen  und 
aus  heissem  Wasser  umkiystallisirt  (530). 

Feine»  weisse»  bOschelig  oder  strahlig  vereinigte  Nadeln,  bei  8^  löslich  in 
64  Thln.  Wasser  (508)»  sehr  leicht  in  heisaem  Wasser»  leicht  in  Alkohol»  unlös- 
lich in  Aether.  Schmp.  174*  (s).  In  höherer  Temperatur  treten  Dämpfe  von 
Wasser  und  etwas  Salicylaldehyd  auf,  aber  die  Hauptmenge  verwandelt  sich 
selbst  bei  anhaltendein  Erhitzen  auf  200"  nur  in  Isohehcin  (508,  2,  544).  Die 
wässrige  Helicinlösung  wird  durch  Eisenchloriri  nicht  gefärbt  und  durch  Bleiessig 
nicht  gefällt.  Concentrirte  Schwefelsäure  giebt  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher 
durch  Wasser  Salicylaldehyd  abgeschieden  wird.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren,  sowie  mit  wässrigen  Alkalien,  sehr  leicht  auch  beim  Behandeln 
mit  Emulsin,  wird  das  Helidn  in  Dejctrose  und  Saliqrlaldebyd  gespalten: 
C«Hti05  0C«H4.CHO  +  H,0  —  C«Hi,Oc  +  HO-C(H4*CHO  (508).  Bei  der 
Gihzung  mit  Hefe  entsteht  eben&lls  Salicylaldehyd  (508). 


Digitized  by  Google 


Durch  Natriumamalgam  (514),  sowie  durch  Zink  und  verdünnte  Schwefel- 
säure (530)  wird  das  HeKciii  in  Salidn  übeigetUhrt 

Das  Hdidn  giebt,  Mhnlich  wie  das  Glucovanilliii,  die  Terschtedenen  Reak- 
tionen der  Aldehyde.  Es  filrbt  eine  Lösung  von  Rosanilin  in  flberschilssiger 
schwefliger  Säure  rodiviolett.  Auch  mit  p-DiazobensolsuIfonsäure  und  einem 
Körnchen  Natriomamalgam  giebt  es  eine  rothviolette  Färb«^  (373)- 

Mit  Ammoniakgas  bildet  das  Helicin  ein  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliches,  schon  durch  heisses  Wasser  zersetzbares  Addition. sprodukt  (544). 

Isohelicin  (amorphes  Helicin),  entsteht  beim  Erhitzen  von  Helicin  auf  180—185°  (508, 
544),  leichter,  wenn  man  Helicin  mit  Iproc.  Salpetersaure  befeuchtet  an  der  Luft  liegen  iässt 
md  tdiBwriiBii  «nf  110—115**  abilst  (544).  Amorphes,  in  Wimr  «ad  Alkdiol  lebr  sdiwer 
Udide»  Pnlver,  wddie*  sidi  bei  SSO*  ohne  sn  tdundscn  volbtladig  senetit  Dwch  Kochen 
mit  lOpioc.  Schwefelsäure  wird  es  langtam  in  Dextrose  nad  Seliqdeldebyd  gespalten,  durch 
Lösen  in  schwack  cnrlcmter,  «dir  verdOuiter  SalnSnre  in  geirtflinlidiw,  loTitaUisirtes  Helicin 
übergeführt. 

Das  Isohelicin  verbindet  sich  nicht  mit  Ammonial^as  und  &rbt  sich  mit  Rosanilindisulfit 
nidil  rodi.  Es  iit  iBein  bemoHMit^er  Kttcper,  IMist  tidi  s.  B.  aidit  dmeh  C^ankaliom  aus 
Hdidn  dantdlen. 

Helicin>Natrinmdisalfit,  CjtHigOf'SO^NaH,  bycraekopische^  kiystdünisdie  Mane  ■ 

(S4S.  373)- 

Helicin-Leucindisulfit,  C^tH^gO^'C^Hj^NOi^SOgH,.  Schwer  krvstallisirender 
Syrup,  gewonnen  dbnch  Eintragen  von  Leucin  in  eine  mit  edurefliger  Siurc  gesättigte  Hdidn- 
IBiang(545). 

Chlorhelicin,  Ci,Hj  jC107(+ ^H,0>),  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Hdidn  bd 
Gegenwart  von  Wasser  erhalten  (508).  Es  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  entweder  als 
gallertartige  Masse  oder  in  kleinen  Nadeln  aus.  Durch  Emulsin  oder  hcisse,  verdünnte  Säuren 
wild  et  in  Dextrose  und  Chlorsalicylaldehyd  gespalten. 

Eine  isomere,  in  Waaaer  anlödiche  and  nicht  «pallbare  Verbindung  wurde  durch  Einleiten 
TOD  Chlor  in  aU^udisdie  Hdidnlttanng  erhallen  (508)» 

Bromhelicin,  C, ,Hi,BrOT  +  HgO  (508). 

Tetracctylhclicin ,  Cj  ^Hj  .^(CjHjO'^^Oj,  entsteht  bei  mässigcm  Erwärmen  von  Helicin 
mit  Acet)'lchlorid  oder  Essigsaureanhydrid  (530).  Es  krystallisirt  ans  htisscm  Alkohol  in 
langen,  seideglänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem 
IRfdngditi 

Bencoylhelicin,  Ct,Hj,(CrHgO)OY,  wird  dmdi  Oxfdaßm  von  Popolin  mit  Salpeter- 
säure (spec.  Gew.  rS)  (540,  509),  sowie  durch  Behandlung  von  Hdiein  tak  Benzylchlc^rid  ($30) 
erhalten.  Scideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
etwas  leichter  in  AlkohoL  Durch  Natriumamalgam  wird  es  in  Fopulin  übergeführt  (530),  durch 
KodMn  mit  Waaaer  und  Magnesia  in  Bensoeilnie  und  Hdidn  aerlegt  (540).  Behn  Kodien  mit 
Alkalien  eniitehen  Bcnzoetäme,  SaUqrlaldehyd  und  Dextroae.   Rmeliin  galtet  nicht  (509). 

Tctrabenzoylhelicin,  C, jH^ ,(C;HjO)^Op  enMeht  bdm  ErUtsen  vom  Hdidn  mit 
Benzoylchlorid  auf  150—160°  (530).    Gelbliches  Harz. 

Aehnlich  wie  mit  Ammoniak  addirt  sich  das  Helicin  auch  mit  verschiedenen 
Amidoverbindungen  zu  »mebrgliedrigen  Glycosiden«  (Schiff).  Von  solchen 
Additionsprodukten  sind  die  folgenden  dargestellt  worden: 

Helicinanilid,  CjH, jOj  OCgH,-CH:N  C,Hj  +  H,0.  Durch  Erwärmen  von  Helicin 
mit  Anilin  (530).    Gelb,  amorph,  anlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Helicindianllid,  Cy|H,fN,0,,  entsidit  beim  Eifaitien  der  vorqien  Veibindaitg  mit 
AaQm  auf  100—120®  (530).    Gelbes,  amorphes  Pulver. 

Helicintohii  d,  C.jgH^jNOg,  Helicinanilidtoluid,  CjjHjgNjOj,  Tctracetylheli- 
cinanilid,  Tetracctylhclicintoluid,  Benzoylhclicindianilid,  Tetrabenzoylheli« 
cindianilid,  Tetrabenzoylhelicintoluid,  Tetrabenxoylhelicindüoluid  (530). 
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Amidobensoeiinre-Helicin,  C,Hj,OjOC,H«.CH(OH)NH-C,H4-CO,Ii 
m-Amidofagiwoertiare  Uüt  sich  leidit  in  wanncr,  «iMrifer  HdicinlBwg.  Die  PlBwI^hdt  enttoit 

beim  Erkalten  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  nach  dem  Eintrocknen  aas  Alkohol  in  glänsenden, 
farblosen,  bena  Tiocknca  «d  der  Luft  gelb  werdenden,  bei  142**  «dimeUenden  BÜttchen  kiTStai- 
lisirbar  ist. 

Aehnliche  Verbindungen  wurden  mit  Amidocnminiiare  und  mit  nrei  AmidouUqrlAnren  er- 
halten (S4fi). 

m- Amidobenramid-Hclicin,  C,H,,Oj.OC,H^.CH:NCjH^CONH,  +  SH,0 
(547).  Farblose  Blättchen,  welche  entwässert  bei  113°  schmelien  und  durch  Erhitrcn  mit  wr- 
dUnnter  Salzsäure  in  Saiicylaldehyd,  m-Amidob«nzamid  und  Dextrose  gespalten  werden. 

Toluyleadiamin  und  Benzidin  liefern  mit  xwei  MolektÜen  Helicin  krystaUisirbare  Ver> 
bindn^ea  (119). 

Helicinharnstoff,  C«H,  ,OjOC«H«CH(NH-CO-NH,),.  und  der  entipicdiaidc 
Helicinsulfoh  a  rn<;toff  bilden  sehr  leicht  löi^liche,  farblose  Krystallpulver  (119). 

Das  Phcnylhydraiindcrivat  dc>^  Helicin«^,  C  | ,  O  ^  •  O  C  .  •  C  H :  N  ■  N'H  ■  C^H,, 
tdheidet  sich  au!>,  wenn  man  Helicin  mit  saUsaurcm  rhcnylhydrazm  in  wässnger  Lösung  gelinde 
crwirmt  Weine,  kaum  kiyttalüniMlw  Muwb  tut  adOtUdi  in  kdtem  Waner,  lOsUd  in 
heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether.  Firbt  lich  beim  Trodcnen  an  der  Luft  braun.  Sdundx» 
pnnkt  187*.  Durch  Emnisin  wird  die  Vcibinduiig  in  Dcslrose  vnd  o*Q]qrbcnqpiideaplieBylhf- 
dnxin  gespalten  (373\ 

Helicinaldoxim,  C^H^iO^-OCfH^-CHcN-OH  +  H,0.  Durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  HeUcin  in  alkoholischer  Lflsong  eilialleB.  Es  kiystalBsbt  aas  heissem  Alkohol 
in  feinen,  weissen  Nadebi,  die  bei  190'  schmelica.  Ziemlich  Ideht  lAslich  in  Wasser,  weniger 
in  Alkohol,  gamidit  in  Aedier.  Emnbm  ^Mltet  die  Vcritindnag  in  Destfose  vnd  Salicgdal- 
doxim  (373)- 

Dem  Helicin  verwandte  kunstliche  Glycoside. 

Durch  Conden-saiion  von  Helicin  mit  anderen  Aldehyden  oder  mit  Ketonen 
in  schwach  alkalischer  Lösung  lassen  sich  kohlenstofireichere  Glycoside  auf- 
bauen: 

Glaco-o-Cumaraldehyd,  C«H  iO(-OCsH4*CH:CH*CHO+H|0  (54S). 
Ans  Helicin  und  Acetaldehyd  in  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gebaltenor 
Lösung.   Es  scheidet  sich  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  krystallinisch 

aus  und  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  farblose  oder  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  100°  allmählich  wasser- 
frei werden  und  bei  199  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  nur  in  der  Wärme 
leicht  löslich.  Unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Linksdrehend.  Emuisin 
spaltet  die  Verbindung  in  Dextrose  und  o-Cumaraldehyd.  Bei  der  Spaltung  durch 
heisse,  verdünnte  Mmeralsäuren  wird  der  letztere  verharzt. 

Das  Phenylhydrnsinderivat,  C,H,,0,<0C«H4«CH;CiI*CH:N*NH<CcH,  (54S), 
bildet  eine  weisse,  voluminöse,  kaum  krystallinische,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Masse. 
Löslich  in  Alkohol  und  in  heissem  Wasser.  FXibt  sich  beim  Trocknen  an  der  Lnft  btann. 
Schmp.  130—132°. 

Gluco-o-Cumaraldoxim,  C^Hj^üj- ÜC,H^.CH»CH.CH.N.OH  +  2H,0  (548), 
kiystaDisiit  ans  Alkohol  in  langen,  weissen  Naddn.  die  bei  880*  sehndsen.  Leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  sdnrfeiiger  in  Alkohol,  nicht  in  Aether. 

Gluco-o-Cumaralkohol,  CeHuOj  OCeH^  CH: CH  CHj-OH  H-  H,0 

(548).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  den  Glucocumaraldehyd  er- 
halten. Feine,  weisse,  bei  115°  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  Alkohol  leicht 
losen  und  von  concentrirter  Schwefelsäure,  ähnlich  wie  Salicin,  mit  rother  Farbe 
gelost  werden.    Emuisin  spaltet  die  Verbindung  in  Dextrose  und  o-Cumaraikohol. 

Glnco-o-Cumarsäuremethylketon,  CfiH^ jO»  OC«H4  CH:CH*CO* 
CHj  +  H^O  (548).   Aus  Helicin  und  Aceton  in  schwach  alkalischer  Lösung. 
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Es  krystallisirt  aus  siedendem  Wasser  in  feinen,  hellgelben  Nadeln,  die  von 
Waner  und  Alkohol  nur  in  der  Wtrme  Idcht  gdöst  werden,  in  AtAhest  nnldslich 
sind.  Scfamp.  198^  Emulsm  spaltet  in  Dextrose,  und  o-Ciunarsäuremethylketon. 

Dm  Fhoqfflqrdnurindmnt  IlMt  neb  ans  seiner  winrigen  LOfong  dnidi  esngsamci  Natrinm 
ab  yotmbMatt  liRcdencUag  fallen. 

Das  Kctoxim,  CgH,  ,Oj,  OCsH^  Cn  :CH  C(:N  OH)  CHj.  bildet  feine,  weisse,  bei 
173°  schmelzende  Nadeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lös- 
lieh  (548). 

Digluco-o-Cumarketon,  C9H|iO|^*OC«H4'CH:CH-CO'CH:CH*C«H40> 
C«H|,0(  -f>4H«0  (548),  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von 
Aceton  auf  Helicin  in  schwach  alkalischer  Lösung.  Unlöslich  in  Aether,  fast 
unlöslich  selbst  in  siedendem  Wasser,  aus  heissem  Alkohol  krystallisirbar. 
Schmp.  257°.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  kirschrotber  Farbe.  Emulsin 
wirkt  nicht  ein.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  2proc.  Schwefelsäure  auf  100°  wird 
die  Verbindung  in  Dextrose  und  Di-o-Cumarketon  gespalten. 

Glucosalicylsäure,  CgHj jOj'OCgH^- CUjH.  Die  Bildung  dieser  Glyco- 
sidsfture  bei  der  O^grdation  von  Salidn  dnrdi  Kaliumpermanganat  konnte  nach- 
gewiesen, die  Verbindung  aber  nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden,  weil 
sie  in  Wasser  iusserst  leicht  löslich  und  durch  freie  Säuren  leicht  zersetslich 
ist  (S3a). 

Das  Anhydrid  dieser  Säure  (»Anhydrosalicylglycosid«),  CeHjiOs-OCgH^« 
CO  O-CO'CgH^O  CfiHj  jO^,  wurde  erhalten  durch  Behandlung  von  Dinatrium- 
salicylat  mit  Acetochlorhydrose  m  alkoholischer  Lösung  (15).  In  Wasser  und 
kaltem  Alkohol  fast  unlösliche,  selbst  in  heissem  Alkohol  nur  massig  losliche 
Nadeln,  die  bei  lb4 — 185°  schmelzen.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Sauren 
oder  Alkallen  wird  die  Verbindung  in  Dextrose  und  Salicylsäure  gespalten. 
Von  kalter  Natronlauge  wird  sie  «nsdieinend  za  Glucosaliqrhture  gelöst 

D«  Octaeetjlderivat,  C,gH,,(C«H,0)|0,g,  bildet  iräe,  m  Waaser  nnlttaKdie 
fhädn,  die  bei  110— lU*  idinidicn  (1$). 

Si^eahi,  CjjHs^Ojg  (?)  (574),  von  Schräder  (558)  1809  in  der  Seifenwurzel 
(Wurzel  von  Saponaria  o/ßctmilis  L.)  entdecktes  Glycosid,  welches  ausserdem  in 
vielen  anderen  Pflanzen,  namentlich  in  anderen  Car>'ophylleen,  vorkommt.  Es 
ist  gefunden  wurden  in  der  levantischen  Seifenwurzel  (von  Gypsophila  Stnithiutn 
L.)  [>Struthiin<  (559)],  (560,  32,  572),  in  der  Rinde  von  Gymnocladus  uinaJcnsis 
(562),  der  Rinde  von  QuiUaja  sa^otuiria  Molik.  [>QuiUajin(  (563^],  (564,  572), 
der  Wunsd  von  Ibfygala  Setuga  L.  [Gbhlim's  »Seneginc,  »Polygalasäuret  (565)], 
(566,  573)  und  von  Mmnina  pafystaehia  R.  et  P.  (564),  den  Samen  von  Agros- 
Umnut  ^tkago  L.  (570)  [»Gtthaginc  (567)]»  (569,  571,  572),  in  der  Monesiarinde 
von  ChrysophyUum  glyciphloeum  Cas.  [sMonesin«  (568)],  in  verschiedenen  Arten 
Anagallis,  SUene,  Dumthus  und  LycknU  (570)  und  in  den  BiUthenkolben  von 
Arum  italicum  (581). 

Das  Saponin  ist  in  den  Zellen  der  Seifenwurzel  und  der  Quillajarinde  im  ge- 
lösten Zustande  enthalten  und  scheidet  sich  erst  beim  Trocknen  der  Pflanzen- 
theile  in  amorphen  KlUmpchen  aus  (578). 

Bei  den  wponliillmHdifB  (^fcoridea  «oiger  anderer  Fflansen,  wie  beim  Cydaimn  nnd 
den  FttOlin  ist  die  MOs^hkeit  einer  Identitit  mit  dem  Saponin  nidit  TdUig  anmetcUosscn. 
Flückigür  (415  äuflsecte  die  Vcnnnünng,  daw  jene  KOiper  einer  »hoaiok>gen  Reihe  von 
Saponinen*  angehören. 

Von  BOLLEV  wurde  dem  Saponin  die  Formel  CjjH., ^Oj.j  beigelegt  (5f>6%  Rochleder 
ftdUcnMb  einander  die FonaebCj,H,oO,  (32},  C,,Il,o,üj,  (573)  und  Cj^Hj^O,,  auf  (574). 
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Die  letztere  glaubte  Schim  areili  (575)  l)e«t'ritigcn  r.u  können.  Srirrz  (561)  wurde  durch  die 
Analyse  des  Saponins  unti  einiger  zweifelhafter  Derivate  zu  der  Formel  C|,ii|QO|g  gefUbrt. 

Daritcllung,  vergl.  (572).  Die  Wund  von  (Sy/>so/>Aik  Säntküm  wird  mit  iOpioc.  Weiii- 
geist  «nfgdKydit,  da«  beia  EikalteB  «ngwchledne  Sapon&i  adt  MfainiMltifem  AOnlidl  nagt' 
waschen,  in  wenig  Waiier  gelöst  iin<i  mit  B.-ir>twasser  gefällt  Den  MiedencUag  wäscht  maa 
mit  B.ir>twasser,  zerlegt  ihn  durch  KoblcMttMre  nnd  fiittt  die  wSinife  Lösung  mit  Xthcriialtigcai 
Alkohol  (32,  573),  vergl.  560). 

Darstellung  aus  der  Wurzel  von  S^omaria  cfficmalis:  (576),  aus  Quillajahnde :  ($61)1  ans 
der  ScMgawnnel:  ($65,  577). 

GhrISTOPHSohn  (573)  bettinunte  den  Saponingehalt  in  der  Wurzel  von  Gypsopküa  Struthium 
zu  13-11— 14-G6S,  in  der  Quillajarinde  zu  8-51—8-83$,  in  der  Wurzel  von  Sofomaria  gJ^ßemoBs 
SU  4-29  — 5-f)l      in  «Icn  Samen  von  Ai^oslemma  i;itfuigo  zu  6-54 — 6-80§. 

StOtz  (561)  erhielt  aus  nuiUajarinde  etwa  2^  panz  reines  Saponin. 

Weisses,  amorphes,  neutrales,  geschmackloses,  stets  etwas  aschehaltiges  Pulver, 
welches  (namentUdi  in  nicht  ganz  reinem  Zustande)  (561)  stark  sam  Niesen  reist 
Li  jedem  VerbiUtntss  Utelich  in  Wasser,  unlöslidi  in  absolutem  Alkohol  oder 
Aether.  Die  wlissrige  Lösung  schftumt  selbst  bei  grosser  Verdiinnung  wie  Seifien- 
wasser  und  zeigt  die  Eigenthttmlichkeit,  unUteUche,  pulveilSmiige  Stoffe  lange  in 
der  Schwebe  zu  erhaltoi  (564,  561).  Beide  Eigenschaften  werden  durch  Alkohol- 
susatz aufgehoben. 

Das  Saponin  bräunt  sich  bei  185°,  ohne  zu  schmelzen  (561).  Es  ist  links- 
drehend. (a)D  =  —  7-30°  (575).  Seine  Losung  wird  durch  essigsaures  Blei 
(vergl.  560)  concentrirt  auch  durch  Baiytwasser  weiss  gefallt  Alkalische  Kupfer- 
lösung wird  schwach  redudrt 

An  der  Luft  sersetst  sich  Saponinlösung  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure 
und  Ausscheidung  weisser  Flocken.  Durch  Salpetersäure  wird  das  Sapmiin  unter 
Bildung  von  Oxalsäure^  Schleimsäure  und  einem  gelben  Hars  oxydirt  (560). 
Concentrirtc  Schwefelsäure  Utet  mit  rolfagelber,  allmählich  in  Roth  und  Violett 
übergehender  Farbe. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  langsam  in  Sapogenin  und 
eine  Glycose  (r)  gespalten:  C:,2H,  ,0,  ^  +  2H2O  =  Cj^H, ,0, -H  SCgHijOg  (?) 
(574).  [lieber  das  Mengenverhäkniss  der  Spaltungsprodukte,  s.  (572)].  Dabei 
sollen  zunächst  durch  Abspaltung  von  weniger  Zucker  intermediäre,  nicht  krystal- 
lisirbare  Spaltungsprodukte  entstehen»  von  denen  ems  (CjoH,,0,)  demChinovin 
ähnlich  ist  (574). 

Der  aus  dem  Saponin  entstehende  Zucker  ist  nicht  kiystalErirt  erhalten. 

Er  schmeckt  süss  und  reducirt  alkalische  Kupierlösung  (566).  Nadl  Rochleder 
soll  er,  ähnlich  dem  Dextrin  oder  Gummi,  in  Alkohol  fast  unlöslich  sein  (573). 
ScHiAPARELLi  (575)  erhielt  durch  Erwärmen  von  Saponin  mit  verdünnten  Säuren 
einen  mikrokrystalliniscben  Körper,  C^^H^ «O^^  (>Saponetmc),  und  einen  recbts- 

drehenden  Zucker. 

Durch  Erhitzen  des  Saponins  mit  Essigsäureanhydrid  werden  je  nach  den 
Bedingungen  verschiedene  Ace^lderivate  als  weisse,  lockre,  gaiu  ascbefreie  Pulver 
eriulten,  die  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkohol,  AeÜier  und 
Eisessig  and.  Aus  einem  dieser  Acetjlderivate  wurde  durch  Kodien  mit  Baryt* 
Wasser  Saponin  regenerirt  (561). 

BanniDTerbiadttttg.  In  ooneentriiter  Saponialawmg  eneiigt  BaiTtwaner  dnen  wefnen 

Niederschlag,  der  in  Wasser  und  in  überschüssiger  SapcoilllOsung  löslich,  aber  In  BuTtWMMr 
unlöslich  ist  (560,  573).    (C,.,H,,Oj,),Ba,>  (575)  2(C,,H,oO,„)  +  Ba(On>.,>  (561). 

Sapogenin,  Ci^H^iOj?  (574}i  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung 
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ia  ooBceatrisch  gruppirten,  seideglänzenden  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Alkohol,  löslich  auch  in  Aether  und  verdünnten  Alkalien.  Starke 
Kalilauge  fällt  eine  flockige  Kaliumverbindung.  Wird  Sapogenin  mit  Kaliumhydroxyd  so  weit 
erhitzt,  dait  nur  ein  Theil  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Buttersäure  und  einer  weichen,  braunen 
Snfastnis  scnetrt  wird,  so  sdunilst  das  im  Uebrigen  ansdieineBd  onvevlnderte  S^rafsniB  bei 
wduCBd  es  sonst  bei  dieser  Temperatur  nicht  flüssig  wird  (574). 

Scülaln  (582),  Glycosid  der  Meerzwiebel  (von  Scilla  maritima  L.). 

Darstellung.  Der  wässrige  Auszug  der  getrockneten  Meerzwiebeln  wird  mit  Bleiessig 
und  das  entbleite  Filtrat  mit  Tanninlösung  gefällt.  Den  leuteren  Niederschlag  löst  man  in 
•baohteia  Alkohol,  verdainpft  diese  LOsDsg  mit  SBolnNijd  rar  Trockne,  zieht  den  ROckstand 
wieder  mit  Alkobol  ans  imd  verdmislet  diesen  Aossoc. 

Leichte^  lockresy  fiurUoses  Pulver  von  bhtcfem  Geschmack  und  digitalin- 
MhaBcher  Wixkung  wai  den  Oiganismus.   Leicht  lOiUch  in  Alkohol,  schwer  in 

Wasser,  Aecher  und  Chlorofonn.  In  concentrirter  Salzsäure  mit  rother  Farbe 
löslich.  Durch  Kochen  mit  verdOnnter  Salzsäure  wird  es  in  Glycose  und  eine 
harzartige  Substanz  gespalten. 

Scopolin,  C24H3yOj  5 -f- 2HjO.  Dieses  Glycosid  kommt  neben  seinem 
Spaltungsprodukt,  dem  Scopoletin,  und  einem  Alkaloid  (oder  Alkaloidgemenge) 
dem  Scopolein,  in  der  Wurzel  von  Scopolia  japonica  (einer  Solanee)  vor  (585). 

Dnrstelinng.  Die  Wand  wird  mit  Weingeist  ansgeMgen.  der  Alkobol  abdeatiUiil,  die 
wkssrige  FlOssig^it  mit  Bleioxyd  digerirt  nnd  eingedampft.  Ans  dem  ROdtstand  sidit  man 
mit  Chloroform  Scopokln  und  Scopoletitt  ans  vid  iMist  das  darin  nnlodiche  Scopolin  ans  heissem 
Wasser  krystallisiren. 

Farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in 
Aether.  Schmp.  218°.  Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  das  Scopolin  in  Scopoletin  und  Glycoee  gespalten:  CS4H30O,  ^  +  2H,0  = 
CiAoO.  +  SC^HjjO,. 

Scopoletin,  C,,Hj0Og.  FaiUosc  Nadeb,  wenig  Ittdieb  in  Aetiier  und  in  kaltem 
Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser  und  in  Chloroform,  sehr  leicht  in  Essigsäure  und  in 
Alkalien.  Die  alkoholische  Lösung  rcagirt  schwach  sauer  und  zei^'t,  wie  namcntlicli  aiicli  die 
anunoniakalische  Lösung,  starke  blaue  Fluorescenz,  die  durch  Säurczusatz  aufgehoben  wird. 
Das  Scopoletin  redndit  alkalische  Kt^leriösung,  schmOst  bei  198^  und  snbHmiit  in  höherer 
Tamperalnr  m  fraien  Nadeln  ($83). 

Der  Schillerstoff  der  Wurzel  \oti  Atropa h^adomia\^.  ist  mit  dem  Scopoletin  identisch  (^584). 

Sennacrol  und  Sennapikrin.  Zwei  angeblich  plycosid'sche,  nicht  krystallisirbare 
Substanzen,  welche  neben  Catbartinsäure  in  den  Sennesblättem  gefunden  wurden 
(579.  580)- 

Siniübin,  CgoH^^N^S^Oj^ .  Bestandtheil  des  weissen  Senfsamen  (von  Sinapis 
«Ä«  L-)  (397.  585). 

Dnrstellnng.  Der  weisse  SenftaiMa  wird  durch  Anspiessen  nnd  Aassieben  mitSdiwefid' 
kohlenstoff  von  fettem  Od  befreit  nnd  dann  mit  8  TUn.  SSproc  Alkohol  auagekodit  Ans 

dem  heiss  filtrirten  Aussog  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Sinalbin.  Man  wäscht  dasselbe  mit 
Schwefelkohlen- toff,  löst  in  wenig  Wasser,  behandelt  die  Lösung^  mit  Thierkoh'.c,  fällt  das  Sin- 
aibin durch  starken  Alkobol  und  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  unL  (In  der  Mutterlauge 
ffon  der  Alkoholfkllong  bleibt  das  Rhodansinapin  gelöst) 

Kleine,  glasglänzende,  schwach  gelbliche  Nadeln,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Aether  und  Schwefelkohlenstofl;  £ut  onlöslich  in  kaltem  absoluten 
Alkohol,  löslich  in  8*8  Thfai.  siedendem  85pxoc  Alkohol.  Die  Lösung  des 
Sinapins  reagiit  neutral.  Sie  redoGot  alkalische  Kupferiösung,  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  und  durch  Chloibarium  nicht  gefällt.  Durch  Alkalien  whrd 
das  Sinalbin  intensiv,  durch  Salpetersäure  vorllbeigehend  roth  gefärbt 
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Durch  lyfynMtn,  daher  auch  benn  Anrflhren  des  weissen  Senftaineii  mit 
Wasser,  wird  es  in  analoger  Weise  gespalten,  irie  das  myronsanre  Kalium  des 

schwarzen  Senfs,  indem  ausser  der  Glycose  anstatt  des  sauren  schwefelsauren 

Kali^ims  saures,  sclnvefelsaures  Sinapin,  CigH  ,  jNO,  .SO^H,  und  anstatt  des 

AllylsenfOls  das  »SinalbinscnfoU,  C^HjO-NCS  entsteht: 

CjoHjgNSjOjoK  =  CeHijÜfi  -+■  CjH.  NCS  -h  SO4KH 
MyronsMues  Kilinin  Alljweiifbl 

C,oH4,N,S,Oi««C«H|,0«-»-C7H70.NCS-»-S,«H„NOjSO,H 

Sinaibin  Sinalbinsenföl      Saures  schwcfcls.  Sinapin. 

Die  Glycose  ist  recbtsdreheod,  krystallisirbar,  anscheinend  gewöhnliche  Dex- 
trose. 

Durch  üalpetersaures  Silber  (ü"367  Thle.)  wird  in  einer  Losung  von  Sinaibin 
(1  Tbl.  in  10  Thln.  Wasser)  nach  einiger  Zek  «an  weisser,  in  flbeiscbflssiger 
^Iberlösung  löslicher  Niederschlag  erzeugt,  worauf  die  Flflssigk«t  stark  sauer 
reagirt  Der  Niederschlag  besteht  aus  Silberverbindungen  des  Sni^ins  und  des 
^nalbinsenfbls.  Bei  seiner  Zerlegung  durch  Schwefelwasserstoff  entsteht  «n 
Gemenge  von  Schwefel  und  Schwefelsilber,  und  das  Filtrat  enthält  saures  schwefel- 
saures Sinapin  neben  dem  durch  Aether  ausziehbaren  NitiÜ,  CgH^NO  einer 
Säure  C^H^Oj  (p-Oxyphenylessigsäure r). 

Quecksilberchlorid  erzciip;t  in  Sinalbinlösung  eine  krystallinische  Fällung 
von  zwei  Quecksilberdoppelsalzeu,  wahrend  Glycose  in  Lösung  bleibt.  Die  beiden 
Quecksilberverbindungen  können  durch  fractionirte  Krystallisation  aus  heissem 
Wasser  getrennt  werden.  Zuerst  scheidet  sich  in  feinen  Nadeln  das  Sulfiit  einer 
Quecksilberverbindung  des  SinalbinsenfÖls  ab,  dann  in  gUUnsenden  Ptismen  die 
Sinapinquedcsilberverbmdung  C|«Hy|NOg-HCl  +  HgQy. 

Sinalbinsenföl,  C;H,O  NCS.  Wird  Sinalbinlösung  mit  einer  MyroshlUimDg  versetzt 
und  der  entstehende,  yrossentheils  Albuminate  enthaltende  Niederschlag  mit  Alkohol  ausgezogen, 
so  nimmt  dieser  das  Sinalbinsenföl  auf.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  seiner  alkoholischen 
Lötang,  ÄDSMhttttdn  mit  Aether  und  Verdwuten  des  lettteren  cililllt  mu  es  als  gelbes,  idir 
scharf  schtneckeades,  anf  der  Haut  Blasen  siehendes  OeL  Fast  uolOsUch  in  Wasser,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Nicht  unzersetst  destillirbar.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  nklit  dir^:^ 
wohl  aber  nach  vorgängipem  Erhit7cn  mit  Alkalien,  die  Rhodanreaction  (585). 

Skimmin,  Cj^Hj^O^  (586),  dem  ScopnUn  und  Äesculin  ähnliches  Glycosid 
aus  Sktninua  Japonica  Thunb.  (einer  Rutacee). 

Das  alkoliolisciie  Extiact  der  Fflanse  iriid  mit  Wasser  veisetst,  wofsnf  sich  ans  der  vom 
aasgeschiedenen  Hers  getrennten  Flüssigkeit  luidi  dniger  Zeit  das  SIrimmiB  kiTstalfiiusch  ab- 
scheidet.   Es  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt. 

Lange,  farblose  Nadeln,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether  und  Chloroform.  Alkalien  lösen  es  /iemlich 
leicht  mit  blauer  Fluorescenz.  Schnij).  210".  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  wird  es  in  bkimmetin  uud  eine  rechtsdrehende  Glycose  [(a)  = 
-H  24'' 5']  gespalten. 

Skimmetin,  C|H,0,.  Farblose  Nadeb,  lOslicb  in  Alkohol,  Aether,  Qilorofonn,  «en^ 
selbst  in  siedenden  Wasser.  Verdünnte  AlkalieB,  sowie  ooncentrirte  Schwefelsäure  lösen  es 
mit  blauer  Fhinre<;cen7.  Schmp.  22^»°  Eiscnddorid  giebt  eine  blaue  Färbung.  Das  Skisametin 
ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Umbelliferon. 

Smilacin,  s,  »Parillin«. 

Solanin,   s.  unter  »Alkaloidec. 

Sopliofin*  Mit  diesem  NameUi  der  Übrigens  auch  einem  aus  den  Bobnen 
von  Sophora  specicsa  gewonnenen  Alkaloid  beigelegt  ist,  bezeichnet  Förster  (457) 
das  Glycosid  der  Blüthenknospen  von  S^hora  iapomea  L.  S.  »Rntinc. 
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^jniDffai,  Cj^H^sOi  0  -H  H,0  (591).  In  der  Rmde  von  Syring»  vulgaris  L. 
und  von  Ugusirum  vulgare  L.  enthaltenes  Glycorid. 

Es  wurde  1841  von  Meillet  (594)  und  von  Bbrnays  (588)  aus  der  Rinde 
der  Syringe  dargestellt,  von  Ersterem  >Lilacin«,  von  Letzterem  >Syringinc  ge- 
nannt, später  von  KROSfAVER  (589  —  502),  näher  untersucht,  als  Glycosid  (590) 
und  als  identisch  erkannt  (592)  mit  dem  von  Polex  (593)  in  unreinem  Zustande 
aus  der  Ligustrum-KmdQ  erhaltenen  »Ligustrin«. 

Es  ist  am  reichlichsten  in  der  im  März  gesammelten  Rinde  von  Syrini^a  vuli^firis  enthalten. 
An»  der  friidieD  Rinde  werden  etwa  0  7^  (590}  [0  52$  (588)]  Sy ringin  gewonnen.  Die 
Knoden  der  Sjrioge  cndMlIen  nur  SporeD  deatelben;  in  den  FMditen  der  STiiofe  (veigl.  (587), 
sowie  in  den  BUttem  von  Syrkig»  mA  UgKOnm  winde  kein  Sjifaigin  gefbnden  (590,  59a). 

Darstellung.  Die  frische  Syringenrinde  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  der  Aiunii;  mit 
Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  Schwc-fcKvasstTStoff  entbleit  und  zum  dünnen  Syrup  einge- 
dampft. Den  entstehenden  Krystallbrei  presst  man  aus,  wäscht  mit  kaltem  Wasser  und  reinigt 
du  Glycosid  durch  Krystallisation  aus  heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  (SQO)- 

Lange,  weisse,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  geschmacklos,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aetfaer.  Die  Krystatte  werden  bei 
115**  wasserfrei  und  schmelzen  bei  818^  Silbemitrat  und  alkalische  Kupfer- 
lösung werden  nicht  redudit  Die  weingeistige  oder  wässrige  Lösung  nimmt  beim 
Vermischen  mit  dem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  eine  schön  dunkelblaue, 
auf  Zusata  von  mehr  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung  an.  Salpetersäure  löst 
das  Syringin  mit  tief  blutrother  Farbe.  Concentrirte  Salzsäure  giebt  eine  farblose 
Lösung,  aus  der  sich  beim  Kochen  blaue  Flocken  abscheiden  (590). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Syringin  in  Syringenin 
und  eine  gährungsfähige  Glycose: 

C,9H,,0,o  4-  H,0  =  Ci.H^Oj  ■¥  CeHjjOe  (590- 

Syringenin,  Cj,Hj,Oj  +  H,0.  Hell  foeewodie,  amorphe  Masie,  U)slidi  in  Alkoliol 
mit  bdl  Idnehrodier  Farbe,  tmlAslidi  in  Wasser  und  Aeflier.  Giebt  mit  Sdiweldflitnre  und 
Salpetersäure  dieselben  Farbreactionen,  wie  das  Syringin.  Concentrirte  Salalnie  fibbt  «eine 
alkoholische  Lösung  dunkelblau,  beim  Erhitzen  rothviolctf. 

Tampicin,  Cj^Hj^Oi^  (595)-  r)as  dem  Convolvulin  sehr  ähnliche,  gereinigte 
Harz  der  Tampico-Jalapewurzel  (von  Iponwea  simuians  Hanb.). 

Ant  den  mit  Wasser  endiäpAen  Knollen  wird  das  Ibn  dndi  Alkohol  ansgetogen,  die 
LOstmg  mit  HuerkoUe  behandelt  and  eingedampft. 

Faiblose  oder  schwach  gelbliche»  durchscheinende,  spröde,  amorphe,  geruch- 
und  geschmacklose  Masse,  löslich  in  Alkohol  und  Aetiier.  Schmp.  180^  Con- 
coitrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blutrother  Farbe. 

Durch  starke  Basen  wird  das  Tampicin  unter  Wasseraufnahme  in  Tampicin- 
saure  übergeführt,  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Tampicolsäure  und 
Glycose  gespalten: 

Cs4H54<Ji4  4-  7H5O  =  C,eH„0,  H-  SCgH.jO«? 

Tnmpicinsäure,  Cj^Il^^Oj;,  wird  durch  Aullösen  des  Tampicins  in  heissem  Baryt» 
waaser  eriudt».  Amotphe^  gdbÜche,  hygroshepische  lAose,  leicht  Utdidi  in  Wasser  und  Alko- 
liol, fast  tinlOslidi  in  Aedier.   Zerlegt  kohlensaure  Salze.    Bleiessig  giebt  eine  flockige  Fällung. 

Tampicolsäure,  C,gHj.^03.  Krystallisirt  au?  Weingeist  in  mikroskopischen  Nadeln. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Acther.  Reagirt  deutlich  sauer.  Nur  die 
Alkalisalze  sind  löslich.    Der  Aethylester  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln. 

Teiasscin,  CigHjgO^.  Erstes  Spaltungsprodukt  der  Aesdnsfture  (s.  diese^ 
(23),  in  seinen  l^genschaften  dem  Chinovin  sehr  fthnlich.  Durch  fortgesetste  Ein- 
wirkung von  SalzsSure,  besonders  beim  Einleiten  von  Salxsäuregas  m  s«ne 


Digitized  by  Google 


$06 


HudwOfteiboch  ckr  Chcniic« 


siedende  alkoholische  Losung,  wird  das  Telaescin  weiter  in  Zucker  und  Aesci- 
genin  gespalten:  C,  jHjqOj -4- H,0  =  CgH,       4- Cj  jHjoO,. 

Dieses  Aescigenin,  C^,1I,,0,,  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Weingeist  lösliches, 
vndeallidi  loystallniiichet  Pulver.  MH  Zucker  und  concentrirter  SdiwefdsHnre  gtcbC  es  eine  fai- 
lenthr  Untrothe  Firbnug.  Durdi  EiBwirkung  von  AoetykUorid  wurde  ein  Diacetjrlderivst, 
Cj|H,  |(C|HyO),0,  gewonnen. 

Teucrin,  C^^H^^Oi^  oder  CjjHjjOj,?  (596).  Aus  Teucrium  fruticans. 
Krystallisirt  aus  pj'sessig  in  Nadeln,  die  bei  228  — '2M0°  schmelzen.  Heisse,  ver- 
dünnte  Sal[)etersäure  erzeugt  Oxalsäure,  Weinsäure  und  eine  bei  180^  schmel- 
zende, krystallisirbare  Säure  CgH^O,.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
saure wird  das  Teucrin  in  Glycose  und  eine  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure 
gespalten. 

Tbevetfai,  C54HS4O24  4- 3H,0?  Von  db  Vitg  in  den  Samen  von  TkneHa 
neri^^  Juss.  (einer  Apoqmee)  aufgefundenes,  von  Blas  (S97)  untersuchtes 
G^poMidy  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  OudkmaNS  (598)  in  den 
Samen  von  Certera  Odoäam  gefundenen  fCerberin.c 

Darstellung.  Die  ausgepressten  Samen  werden  mit  Aether,  dann  mit  kaltem  Wasser, 
schliesslich  mit  heisscm  Alkohol  aiiigeiQgen.  Beim  Erkalten  des  alkoholischen  Auuags  krystal- 
lisirt das  Thevetin. 

Weisses,  aus  kleinen  Kiystallblättchen  bestehendes  Pulver  von  bitterem  Ge- 
schmack. Sehr  giftig  Bei  110"  entweicht  nur  1  Mol.  Kiystallwasser.  Schmelz- 
punkt 170**.  Bei  14**  in  122  Thin.  Wasser  löslich,  reichlicher  in  hdssem 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Eisessig,  unlöslich  in  Aether«  Unksdrehend. 

(«) 9  —  85*5**  für  die  essigsaure  Lösung.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit 
rothbrauner,  allmählich  in  Kirschroth  und  Violett  übergehender  Farbe.  Durch 
Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Thevetin  in  Glycose  und  Theve- 
resin  gespalten:  €541^^,^024  =  CgH,  jOß  -H  C^^ll■JQO^^  +H5O? 

Thevcresin,  C^gHjoOi, -f- 2H^O,  scheitlet  sich  als  Harr  ab  und  wird  durch  wieder- 
holte  Fällung  durch  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung  als  weisses,  zusammenballendes  Pulttr  Cf> 
halten.  Leicht  UMUdi  in  Alkohol,  edv  wenig  fai  Aedier,  unkislieh  iu  Chloroform  und  BeacoL 
Schmp.  140**.  Alkalien  lösen  es  mit  gdber  Farbe.  Mit  Sdiwefielslnrc  s^bt  es  dicsdbcD 
Firbungen,  wie  das  Thevetin.    Sehr  giftig. 

Tht^in,  CjoH^j^is^  (599)'  Quercitrin  ähnliches  Glycosid  der  TAuJa 

^ciiUntalis  L.,  1858  von  Kawalier  entdeckt. 

Das  Laub  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  von  dem  erkalteten  und  vom  ausgeschiedenen 
Wachs  abfiltrirten  Auszug  der  Alkohol  abdcstillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Blcisnekerieenng  versetzt  und  filtrirt  Das  Filtrat  Mit  man  sunichst  mit  neutralem, 
dann  mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Der  erste  Niederschlag  enttilt  Thujin  und  Thujetin,  der 
zweite  das  Thujigenin.  Den  ersten  Niederschlag  löst  man  in  verdünnter  Essigsäure,  filtrirt,  fällt 
nun  mit  Blciessig  und  zerlegt  den  in  W.isscr  vertheilten  K^'l^cn  Niederschlag  durch  Schwefel- 
wasserstoff, erhitzt  zum  äieden,  filtrirt  heiss  vom  öchwefelblei  ab,  verjagt  den  ächwefelwasscrstofi 
durch  KohknaSare  und  verdunstet  im  Vacuum  Uber  Schwefdsiure.  Die  abgeschiedenen  gelben 
Kiystalle  von  Thujin  werden  ans  siedendem,  weinfeiatfaaltigem  Wasser  omkijstalliairt,  bis  ihie 
Lflsung  durch  Ammoniak  nicht  mdv  grOn  gefiilbt  wird,  d.  h.  frei  von  Thujedtt  ilt. 

120  Kilo  Tbujalaub  gaben  nur  einige  Gramme  des  Glycosids. 

Citronengelbe,  mikroskopische,  vierseitic^e  Tafeln,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
kaum  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser.  Die  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Alkalien  intensiv  gelb,  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  wird  das  Thujin 
m  Thujetin  und  Glycose  gespalten:    C^oHj^O^a  +  2H,Oai 
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H-C^Hj^Oß.  Als  Zwischenprodukt  scheint  hierbei  unter  Umständen  Thuji> 
genin  aufzutreten:   CjoHjjO,  j  H- HjO  =  Ci4Hi  jO^  4- CgHj  ,0g. 

Beim  Kochen  des  Thujins  mit  Barytwasser  entsteht  anstatt  des  Thujetins  die 
Thujetinsäure,  Cj^HjaOj,. 

Thvjetiik,  Ci^H^^O,.  Gelbes,  hyftJliiiitdiw  Pulver,  don  QiMroetin  dulidi,  Cut  an- 
Hdieh  in  Wamr,  iQdich  in  Alkohol  und  AcOer.  In  der  dkoholischen  LBnng  wird  durch 
CiKnchlorid  dsc  tintenartige,  durch  Ammoniak  eine  blaugrUnc,  durch  Kalilauge  eine  grüne, 
dann  rothbr.iune  FHrbunfj,  durch  Blcizuckcr  eine  rothc  Fällung  hervorgerufen.  Beim  Kochen  mit 
BarytwasscT  gebt  das  Thujetin  unter  Austritt  von  Wasser  in  Thujetinsäure,  C,,li,gOj},  Uber, 
tvddie  ebenfidlB  dn  nikrokiystallinisches,  gelbes,  in  Wiwer  ualödidiee,  in  iükohol  UMIidiM 
PolTCr  bildet 

Thujigenin,  Cj^HjjOj,  kommt  neben  Thujin  und  Thujetin  in  der  7  huja  otddentalis  yox. 
Gelbe,  mikroskopische  Nadeln,  löslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser.  Ammoniak  färbt  die 
alkoholische  Lcisung  grün.  Acetylchlorid  färbt  das  Thujigenin  roth  und  erzeugt  beim  Kochen 
ein  durch  Wasser  aus  seiner  alkoholischen  Losung  harzartig  fällbares  AcelyMerivaL 

Ttaipetin,  Cj^hJ^Oi«  (233).  Mit  dem  Jalapin  isomeres  Gljcosld  des 
Rhizoms  m  Ipmota  tmrfeOam  R.  Bit.  ('»Radix  lurpetkit}, 

DarstcUviig.   Die  mit  kaltem  Wawer  erschöpfte  Torpethwurzel  wird  getrocknet  und  mit 

Alkohol  ausgerof^en,  der  Alkohol  grttsstenthcüs  abdcstillirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  gefällt 
und  das  ausgaschicdcne,  mit  Aethcr  geiraschene  Harz  durch  wiederholtes  Lösen  in  absolutem 
Alkohol  und  Fällen  mit  Aetber  gereinigt 

Bitanlicfa  gelbe^  amotphe  Mus^  leicht  iQdich  in  Alkohol,  nnlOslich  in 
Wasser,  Aeiher,  Chloroform,  Benxol  wid  SchwefelkoMenstoff.  Concentxirte 
Schwefelsäure  löst  mit  schCn  rother  Farbe.  Salpetersture  oxydirt  zu  Oxalsäure 

und  anscheinend  Sebacinsftnre.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  das  Turpethin  in  Glycose  und  Tu rpeth Ölsäure  gespalten:  Cs^HjeO,^ 
-+-  6H3O  =  SCßHijOg  -f-  CißHjjO^.  Beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  kohlensauren 
Alkalien  oder  Karytwasser  löst  sich  das  Turpethin  zu  Turpethin  säure. 

Turpethinsäure,  C34HgoOis-  Amori)he,  gelbliche,  stark  saure  Masse, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Bildet  amorphe,  leicht 
UteUche  Salse.  Nur  Bleiessig  giebt  eine  Ffillmig. 

Turpetholsättre,  C^cHj^O«.  Krystallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  in 
mikroskopischen  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  viel  weniger  in  Aether,  fast 
unlöslich  in  Wasser.  Schmp.  88^  Nur  die  Alkalisalze  sind  löslich.  Der 
Aethylester  bildet  perlmutterglänzen4e  Blättchen,  die  bei  72°  schmelzen. 

Urechitin,  Cj^Hj^O^  -f- xHjO  (?)  (600),  Glycosid  (?)  aus  Urechitis  suberecta, 
einer  auf  Jamaica  wachsenden  Apocynee.  Das  Urechitin  krystallisirt  in  Nadeln 
von  stark  bitterem  Geschmack.  Es  ist  sehr  pifticr.  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  Eisessig,  Chloroform,  Benzol  und  Aether.  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  spaltbar.  Es  verwandelt  sich  schon  in  gelinder  Wirme 
(aber  88<^  in  Urechitoxin. 

Urcckitoxin.  C,^,qOj}  Anilitt  des  vorigen  (^yce«Ms  Mis  den  bei  100*  getrockneten 
Blättern  erhalten.  Krystallinisch,  leichter  löslich  in  Wasser,  weniger  leidit  in  AeÜier  und  BcBSOL 
Giftig.    Wird  durch  Säuren  in  Zucker  und  »Urcchitoxetin«  gespalten. 

•  Amorphes  Urechitoxin:«   Aus  den  Mutterlaugen  der  vorigen  Verbindung. 

VaacdniQ,  s.  Arbntin. 

VaUMa,  CssH^eO,«  +  5H,0?  Von  Tamut  (601)  1880  aus  den  Fiflchten 
von  Simaba  VaUMa  Planch.,  einer  centralamerikanischen  Simarubee,  isolirtes 
Glycosid,  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  von  Lewy  (60s)  aus  den  FrOchten 

der  Simaba  Cedron  Aubl.  erhaltenen  »Cedrin.« 

Dante llung.    Die  fein  gemahlenen  FiftcUe  kocht  man  mit  70p«>c  Alkohol  wn^ 
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destillirt  vom  Auszug  den  Alkohol  ab,  schüttelt  den  RUckstaud  noch  heiss  mit  viel  Chloroform  und 
sidit  deo  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloroforms  bleibenden  Rückstand  mit  siedendem  Wasser 
ans.  Das  beim  Eilniten  üdt  aussdieidciidc  Gljrcond  wird  durch  UmkiystallisireD  unter  ZomIs  iron 
Thicikdile  gereinigt  Ansbeole  0*1  bis  0*bf. 

Heiftgoitale  Prismen,  bei  15''  in  eOO  Tbln.,  bei  100**  in  80  Thln.  Wasser 

löslich,  bei  15°  in  60  Thln.  TOproc,  in  190  Thln.  absolutem  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Wird  bei  110°  wasserfrei.  Schmelz- 
punkt '230°.  Sehr  bitter.  Giftig.  Die  wässrige  Lösung  schäumt  stark  beim 
Schütteln.  Sie  wird  nicht  durch  Bleiessi^,  wohl  aber  durch  ammoniakalische 
Bleizuckerlösung  und  durch  Tannin  gefällt. 

Durch  Alkalien  wird  das  Valdivin  schon  in  der  Kälte  rasch  zersetzt,  wobei 
Gelbflbbnng  auftritt,  der  bittere  Geschmack  verschwindet  mul  ein  die  alkalische 
Kupferlösung  reductrender,  rechtsdrehender,  aber  anscheinend  nicht  gährungs- 
flhiger  Zucker  entsteht 

Vincetoada,  C|«H|tO(?  (36a).  Mit  diesem  Namen  werden  von  Tankst  swei 
Glycoside  aus  Cynanchum  Vincetoxicum  R.  Br.  bezeichnet,  von  denen  das  eine 
in  Wasser  löslich,  das  andere  darin  unlöslich  ist 

Darstellung.  Das  grobe  Pulver  der  Pflanze  winl  mit  dünner  Kalkmilch  vermischt,  dann 
mit  Wa.sser  ausgelaugt,  der  Auszug  durch  Chlorcalcium  gefällt,  die  Fällung  mit  Kochsalilösung 
ausgewaschen,  getrocknet  und  in  Chloroform  aufgenommen.  Die  Chloroformlösung  behandelt 
man  mit  ThierkoUe,  yerdunstet  sie,  löst  den  Rflckstand  in  Alkohol  und  versetst  diese  Lösung 
mit  Actber,  so  lange  dieser  eine  Ausscheidnng  Terarsacht  Nadi  dem  SdiBftnln  der  lliierisdien 
Lfisang  mit  Wasser  enhllt  dann  die  wüssrige  Schidit  da*  kislidie^  die  Kdkerisdie  das  unlttilklie 
mncetoxin. 

Das  lösliche  Vincetoxin  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Aether.  Es  beginnt  bei  130° 
sich  zu  zersetzen. 

Das  unlösliche  Vincetoxin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aether,  dagegen  in  Wasser  niur  bei  gleiduseitiger  Anwesenheit  des  löslichen 
Vincetoxins.  Es  schmilzt  bei  59*^. 

Beide  Verbindungen  besitzen  das  Drebungsvermögen  (a)D  —  —  50°.  Durch 
viele  Salze  werden  sie  aus  ihren  Lösungen  geGlUt  Bei  der  Spaltung  durch 
SAuren  liefern  sie  eine  nicht  krystallisirbare,  inaktive,  nicht  gährungsfähige  Cilycose. 

Unter  der  Bezeichnung  »Asclcpiadin«  oder  »Cynanchin«  ist  ührit^cn'.  schon  früher  ein  amorpher, 
bittrer  Bestandtheil  derselben  Pßanze  beschrie!>en  worden;  Fi  neulue,  Joum.  de  Pharm.  (2) 
»»  P*£'  305*  ~  Haxnack,  Arch.  f.  exper.  Patliül.  a,  pag.  303, 

Violaquercitrin,  €4,(14,0,4?  (468).  Dem  Quercitrin  ähnliches  Glycosid  ans 
l^üla  iricohr  L.  vor.  arvensis  (V.  arvensis  Mukray).  Aus  heissem  Wasser  in 
feinen,  gelben  Nadeln  kiTstallisirbar.  Beim  Rochen  mit  verdünnten  Mineralsinren 
entsteht  Quercetin  und  eine  gährungsfiUiige  Glycose:  C4|H«sO)4  +  5H,0» 
Cj4H,60i  1  H-  SCßHijOß. 

Xanthorhamnin,  C^^lü^^Q^^  (S49)*  (Rhamnin.  ScuützeKBERGKr's  a-Rham- 
n^nc.) 

Farbstoffglycosid  der  von  verschiedenen  J^Aamnus -Arten,  namentlich  HA.  in- 
fectoria  L.  und  Rh.  tinctoria  L.  hcrrül.renden  sGelbbeeren«. 

Der  von  Fij::ukv  1S42  zuerst  als  «Rhamnin«  bezeichnete  Farbstoff  (550)  aus  den  Beeren 
von  JRk»  Mtktrika  L.  mr  «esendidt  BhsauMlin.  (S.  unten.) 

Kaub  (551)  isoUrte  1843  ans  den  Beeren  von  Xk,  Imdoria  unreines  »XanOiotlianniin«, 
dem  er  die  Formel  C,,H,40,4  +  H^O  beilegte,  uud  welches  er  für  ein  Umwandlangsprodiikt 
seines  in  den  frischen  Beeren  angeblich  vorhandenen  »Cluysorhamnins«,  C„H,,0}|,  liidt 
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In  reinem  Zustande  wurde  das  Xanthorhamnin  1858  von  Geuatly  (552)  aus  denselben 
BcflK0  diigaidiL  Er  legte  Uun  dieFonnd  C^^H^^O^^  bd  und  eikaimte  es  ab  ein  Glyeosid, 
welches  sich  in  Rhrnnmetiit  und  in  einen  für  Tranbenxocker  gehaltenen  Zudcer  spalten  lasse. 

Die  von  Hlasiwetz  (453)  geäusserte  Vcrmuthung,  dass  das  Xanthorhamnin  mit  dem  Quercitrin 
und  das  Rhammetin  mit  dem  Quercetin  identisch  sei,  wurde  von  Boi.ley  (470)  und  durch  die 
eingehenderen  Untersuchungen  von  SCHüTZENfiEKGfiK  (553)  und  von  Likbekmanw  und  HöKJiAMN 
(549)  als  irrig  surtlckgewiesen. 

Ueber  andere  Unlenmdiangeii,  deren  äbweidiCBde  Resdlate  dnrdi  die  aaklBt  genannten 
Aibailen  wieda)q{t  wiifdeB,  s.  (554-~557» 

Darstellung.  Die  lerstov^  mcn  Gelbbeercn  werden  mit  der  dreifachen  BCenge  85proc. 
Weingeists  10  Stunden  lanj^  am  RücktlusskUhk'T  auspekocht,  der  Rückstand  au5gcpresst  und  der 
filtrirtc  Auszug  stehen  gelassen,  bis  nach  wiederholtem  Abgicssen  von  den  ersten  hariigen  Aus- 
scheidungen das  Xanthorhamnin  sich  in  blumenkohläbnlichen,  gelben,  krystallinischen  Gruppen 
ausgeschieden  hat,  die  nach  dem  Aospmien  ans  Alkohol  vmsnkrjrstalUsfaen  sind  (549).  Ausbeute 
an  reinem  Ctfcosid:  6*7|k 

Das  Xandiorbanmiii  kiystallittit  aus  Alkohol  in  goldgdben  mikroskopischen 
Naddn.  Diese  enthalten  2  Mol.  Krystallalkohol,  die  sie  unter  120°  verlieren. 
Ans  wttssriger  Lösung  bleibt  das  Glycosid  beim  Verdampfen  amorph  zurück,  wird 
aber  in  deutlichen  Nadeln  krystallisirt  erhalten,  wenn  man  die  concentrirte 
wässrige  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt  und  dann  verdunsten  lässt. 
Es  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether, 
Benzol  und  Chloroform,  unzersetzt  mit  gelber  Farbe  löslich  in  Alkalien.  Es 
redudrt  in  der  WSrme  Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung.  Eisenchlorid 
flirbt  seine  Lösung  dunkelbraun;  Bleizucker  fiübt  orange,  worauf  durch  etwas 
Ammoniak  ein  schön  orangefarbener  Niederschlag  entsteht 

Bdm  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sich  das  Xanthorhamnin  in 
Rhamnetin  und  Isodulcit:  C4,H««0,9-i-5H|OB3C|tHi,OB  H-4CcHi40c. 
Diesdbe  Spaltung  erfolgt  tfaeilweise  audi  bd  langem  EiÜtsen  des  Glycosids  mit 
reinem  Wasser  auf  110'^  (549)-  Beim  Erhitzen  des  trockenen  Xanthorhamnins 
auf  130—150"  wird  es  ebenfalls  theihveise  gespalten,  wobei  neben  Rhamnetin 
Isodulcitan  (C^Hj.^Oj)  entsteht  Durch  Hefe  wird  Xanthorhamninlösung  nicht 
in  Gährung  versetzt. 

Mit  Eisen-  oder  Thonerdesalzen  gebeizte  Zeuge  werden  durch  das  Glycosid 
nur  schwach  gefärbt.  Der  eigentliche  Farbstoff  der  Gelbbeeren,  die  übrigens 
selbst  nach  vieljährigem  Aufbewahren  noch  viel  untersetztes  Xanthorhamnin  ent- 
halten,  ist  dessen  Spaltungsprodukt,  das  Rhamnetin  (549). 

Xanthorhamninkalium,  gII,,0,,K^,  vntd  aus  alkoholischer  Losung  des  Glycosids 
dtudi  alkdioBsdie  KaJibnige  als  gelber  Niedenddag  geODt  Sekr  leieht  lOdidi  in  Wasser, 
irenig  in  Alkohol,  im  feuditett  Zustande  Idckt  vedbideilich  (549). 

Xanthorhamninblei.    Gelber  Niederschlag  (552). 

Acety-lxanthorhamnin,  gH  (C,H,0)j  jOj  g.  Durch  Erhitzen  des  Glycosids  mit 
Ji^ssigsäureanbydrid  erhalten  (553).  Farblos,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  hzTStaUisirbar. 

Rhamnetin,  Cj^H^qO^  (549)-  Dem  Quercetin  ähnliches  und  ihm  ver- 
muthlich  nahe  verwandtes  Spaltungsprodukt  des  Xanthorhamnins,  1858  von 
Gbuatly  entdeckt  (55a). 

Darstellung*  Eine  LOaong  von  IQO  Olm.  Xandioihamnin  in  700  Orm.  Wasser  wird 
ndt  einem  Gemisch  von  30  Gim.  Sdiwefdatare  und  60  Gnn.  Wasser  vaiaalst  und  Ibb  S  Stunden 

lang  auf  100''  erhitzt  (549). 

Intensiv  citronengelbes  Pulver,  selbst  in  siedendem  Wasser  nur  apurweise 

r 
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löslich,  sehr  wenig  löslich  auch  in  Alkohol  und  Aether,  reichlich  in  heissem 
Phenol,  woiavs  es  beim  Eikalten  kiystallisift  Ammomak  imd  AlkaUeii  lAsen 
leicht  mit  gelber  Farbe.  AOcaliache  Kupferldsung  wird  in  der  WJIrme^  salpetei^ 
saures  Silber  schon  in  der  Kälte  redndrt 

Mit  Thonerdesaisen  gebeizte  Zeuge  werden  gUnsend  canariengdb,  mit  Eisen- 
sals  gebeizte  schwarz  gefiürbt  (549)* 

In  der  Kalischmelze,  sowie  audt  beim  Erhitzen  seiner  alkalischen  LOSQng 

mit  Natriumamalgam,  liefert  das  Rhamnetin  Phloroglucin  und  Protocatechusäure, 

als  Zwischenprodukt  eine  Säure,  welche  der  Quercetinsäurc  ähnlich  ist  (613), 
vergl.  {553,  557).  Aethylirtes  Rhamnetin  liefert  beim  Erlutzen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  Diäthylprotocatechusäure  und  ein  Phloroglucin* 
derivat  (612). 

Nachdem  Geixatlv  (552)  dem  Rhamnetin  die  ZusaramL-nsetzung  C,  jHjpO^  zugeschrieben 
hMt,  ttdlte  SeHOwsHsasflaa  (553)  die  Pomd  C|,HjoO>  «f»  vddie  von  TmsaiiAHW  ond 
HOuiAim  (S49)  besdttigt  wurde.  Hstsio  (61s)  weist  dtnof  Ud,  da«  di«  EMstdung  von 
Phloroglucin  und  ProtocatediiiainM  bd  der  Zersetzung  des  Rhamnetins  jedenfalls  eine  Ver> 
dopplunt^  der  Formel  verlange.   Er  ist  geneigt,  dai  Bhamncfin  ab  eia  Aalqrdnd  des  Qncicetins 

XU  betrachten  (C2  4Hj^O,„.) 

Dibromrhamnetin,  Cj|H|Br,Oj  (549)-  Durch  Ilinzutropfeln  von  14  Thln.  Brom  zu 
10  TUd.  feiogepulverteai  ond  in  Eiteisig  vcitbetttem  KhaaniMtfai  cdialiai.  Aas  Antohol  in  gdbca 
Nadeln  kiyslallisiflMr.  LOsUck  ia  Bensol,  leicht  in  beissem  Alkohol  und  in  Blsew^. 

DimctkylrhamDetiB,  C|,Hg(CHg)|OB  ($49)»  tcsoUifte  bd  anbaHwtdfi  EiUtsea  von 

Xanthorhamninkalium  mit  methylschwefelsaurem  Kalium  und  etwas  Metiq^aUcollol  auf  190-~180*> 
Es  krjstallisirt  aus  Alkohol  in  fast  farblosen  Nadeln.    Schmp.  156 — 157". 

Diacetylrhamnetin,  CiaH,(C,H,0),0,  (549).  fC,4H,(C,H,0),0j, :]  (612).  Durch 
Kochen  toh  Rbaaanetin  nit  Essigsiareaniqidhid  md  essigiautem  Natrium  erhallen.  Wetase^ 
sddcgUnseade  Nadeln,  kidit  Udlch  In  Eiseisig,  scbweier  in  Alkobol.  Sdunp.  18S~I85" 

'  Dibromdiftcetylrbamnetin»  Ci,H,Br,(C,H,0),Ot  (S49X  Auf  |^di«  Wdse  aus 
dem  Dibromrhamnetin  dargestellt   Kiystattisiit  ans  beissem  Alkohol  in  ^Mnsendsnt  \rdssea 

Nadeln.    Schmp.  211—212° 

Dipropionyirhamnetin,  Cj,H|(CjH^0)20|  (549)«  farblose  Nadeln.  Schmek- 

punkt  158—162*. 

Dibensoylrhamnetin,  Cj|H|(C|HjO),Oj  (549)'  Aus  Rhamnetin  und  Bciuoesäure> 
aabydiid  bd  150"  obalten.  Kiystalliairt  ans  Eisessig  in  Ideinen,  fiut  fubkeen  Naddn,  sdrarer 
Mdidi  in  AlkoboL   Schmp.  210— 21 2**. 

Aetbyirbamnetin,  Methylacctylrhamnetin,  Aetbylacetylrhamnetin,  s.  (612). 

Ausser  dem  Xanthorhamnin  ist  nach  SciiüTZENBBRCtll  (553)  in  den  Gelb- 
beeren  ein  leichter  lösliches  Glycosid,  das  >ß -Rh am ni genin«  enthalten,  welches 
aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  werden  konnte  (549). 

Aus  einer  wässrigen  Gelbbeerenabkochung  scheidet  sich  beim  Stehen  ein 
Farbstoff  aus  (LEtoRi  s  Rhamnin)  (556),  welcher  in  den  Beeren  nicht  präiormirt, 
sondern  das  Produkt  der  Einwirkung  eines  Ferments  auf  eins  der  Gelbbeeren- 
glycostde  und  sdber  auch  noch  ein  Glycosid  ist  (549). 

XaafllMaimiiiaKiii.  Glycorid  (?)  aus  den  Samen  Ton  Xgnikmm  Ommarum  L. 
(603V 

XyloBteYn.   Bitterstoff  der  Beeren  von  LonUera  Xyksteum  t>.,  von  HüBSCBMikiiM 

1845  isolirt  (604),  nach  Enz  (605)  ein  durch  Säuren  spaltbares  Glycosid. 

Farblose,  lange  Prismen,  bei  100^  schmelzend.  Wenig  löslich  in  kaHfm 
Wasser,  leicht  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether. 

O.  Jacobsbn. 
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Glyoxaline.*)  Die  Stammsubstanz,  von  der  sich  die  als  Glyoxaline  bezeich- 
neten Basen  ableiteuj  ist  das  Glyoxalin,  C^H^Nn.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wiikimg  von  Ammoniak  auf  Glyoxal  (i). 

Ein  Theü  des  Glyozals  spaket  sidi  dabei  unter  Wasseraofiiahme  in  Ameisen- 
säure und  Formaldehyd,  welch  letsterer  sich  an  der  Bildung  des  Glyosalins  be- 
theiligt (t,  $): 

Durdi  mnt  analoge  Reaction  entstehen  Homologe  des  GlycnaUns,  wenn 
Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyoxal  mit  einem  andern  Aldehyd  einwirkt  (4), 
oder  wenn  Glyoxal  und  das  betreffende  Aldehydammoniak  auf  einander  wirken: 

CjOjH,  -h  CH3.CHO  +  SNH.  =  C,HgN,  -h-3H,0 

Glyoxal         Acetaldehyd  »Glyoxaläthylin«. 

Die  so  gewonnenen  eigentlichen  Homologen  des  Glyoxalins  sind,  wie  dieses 
selber,  einsäurige  secundäre  Basen  (5,  6):  Glyoxalin  s=  (CjHjN)NH,  homologe 
Glyoxaline  =  (C4H,N)NH,  (CjHjK)NH  u.  s.  w. 

Glyoxalin  und  seine  Homologen  liefern  mit  Alkyljodiden  die  betreffenden 
tertiären  Basen,  d.  h.  die  alkylirten  Glyoxaline,  wie  (C,H,N)NCH„ 
(C4H5N)NCH|,  die  sich  mit  den  Allgrijodiden  weiter  zu  Anunoniumjodiden, 
(C,H,N)N(CH|)J,  (C4H,N)N(CH,>J,  verbmden. 

Jene  tertiären  Basen  nnd  mit  den  eigendichen  Homologen  des  Glyoxalins 
isomw: 

(C,H,N)NCH,  (C4Hs^^)NH 
Ifediylglyoxalfai  GlyogtaJlthylin. 

^e  werden  in  starker  Hitee  durch  molekulare  Umlagerung  in  die  letztovn 
flbeigefllhTt  (6),  ähnlich  wie  die  alkylirten  Aniline  in  die  Homologen  des  Anilins. 
Indess  lässt  sich  auf  diese  Weise  nur  eins  der  im  Gljroxalinradikal,  CgH^,  ent- 
haltenen drei  Wasserstoffatome  durch  Alkyle  ersetzen. 

Alkylirte  Glyoxaline,  in  denen  auch  eins  jener  drei  WasserstolGltome  bereits 
durch  Alkyl  ersetzt  ist,  werden  beim  Erhitzen  für  sich  (6)  oder  besser  mit  Kalk  (7) 
in  der  Weise  zersetzt,  dass  das  an  Slickstoff  gebundene  Alkyl  nicht  in  Kohlenstoff- 
bindung  übertritt,  sondern  als  Olefin  aus  der  Verbindung  ausscheidet: 
{C,H2(CH3)N]NCoH5  =  fC3Hs(CH3)NjNH  +  C,H,. 

Diese  Reaction  verläuft  übrigens  nicht  glatt  und  ist  mit  Bestimmtheit  bisher 
nur  bei  der  hier  als  Beispiel  gewählten  Verbindung  beobachtet  worden. 

An  Stickstoff  allgdirte  Glyoxaline  sind,  abgesehen  ton  ihrer  ^idung  aus 
Glyoxalinen  und  Alkyljodiden,  auch  auf  einem  ganz  andern  W^,  nämlich  durch 

•)  i)  Debus,  Ann.  107,  pag.  199.  2)  Lubawin,  Ber.  1875,  pag.  768.  3)  Ders.,  Ber.  1882, 
pag.  1448.  4)  R.\oziszEWSKi,  Ber.  1882,  pag.  2706.  S)  Wyss,  Ber.  1877,  pag.  1365.  6)  Wal- 
lach, Ber.  1883,  pag.  534.  7)  Wauacb  «.  ScHOiXB,  Btr.  188 1,  pag.  420.  8)  Wallach, 
Ann.  184,  pig.  1.  9)  Den.«  Ann.  314,  pag.  378.  10)  Radzozbwsxi,  Ber.  1883,  pag.  1493. 
it)  Jaip.  Ber.  1883,  pag.  3410^  is)  Den.,  Ber.  1883,  pag.  384*  tj)  Ladbmsoro  u.  RtJCHBOiBa, 
Her.  1879,  pag.  951.  14)  Radziszewpki,  Ber.  1884,  pag.  1289.  15)  Goldschmidt,  Her.  i88i, 
pag.  1844.  16)  Wallach,  Ber.  1S82,  pag.  644.  17)  Wyss,  Ber.  1876,  pag.  1543.  18)  Wallach 
u.  Boehringer,  Ber.  1874,  pag.  1782.  19)  Radziszewski,  Ber.  1883,  pag.  487.  20)  Wallach 
Ber.  1874,  pag.  336.  31)  Binz,  Arch.  t  es^erim.  FWiioL  4,  p«g.  340.  22)  BodkwiGi  Zetodm 
Kiyaldkigr.  5,  peg.  565.  33)  OfnMBsni,  Ber.  1876,  pag.  1313.  34)  KAUiiittWSai,  Ber.  1883, 
pag.  747.  25)  Ders.,  Ber.  1884,  pag.  1291.  26)  Wallach  u.  Stricbxr,  Ber.  1880,  pag.  511. 
27)  Schulz,  Ber.  1880,  pag.  2353;  Arch.  f.  expcrim.  Pathol.  13,  pag.  304.  38)  WALLACH  U. 
Ofpinhsim,  Ber.  1S77,  pag.  1193.    29)  Fimner,  Ber.  1884,  pag.  aooo. 
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Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  symmetrischen  Düükyloxamide  er> 
halten  worden  (8,  9). 

Hierbei  entstehen  zunächst  die  betreffenden  Amidchloride  und  Imidchloride : 

U  H-2Pa,-.|    •  4-2POQ, 

*^NHCH,  '-NHCH, 
Dimethyloxamid  Amidchlorid. 

^NH.CH,  ^^N.CH, 

reu  Vci 

'-NHCH,  '-^^NCH, 
Imidchlorid. 

Die  Imiddiloride  gehen  aber  durch  Auatritt  von  noch  einem  MolekOl  Sab- 
säure  sofort  in  chloriialtige  Basen  ttber,  welche  als  Monocblorderivate  der  alkylirten 

Glyoxaline  erkannt  worden  sind  und  sich  durch  Erhitzen  mit  Jodwassersti^  und 

Phosphor  in  die  chlorfreien  alkylirten  Glyoxaline  Überführen  lassen: 
^^NCH, 

I —  HU  —  C^HiON,  «  (CsH.Cl NiNCHs 

CZ^j^Qjj  Chlor-Methylglyoxalin. 

Die  auf  diesem  Wege  aus  den  alkylsubsdtuirten  Oxamiden  gewonnenen 

Basen  sind  >Üxaline«  genannt  werden  (7,  9),  eine  Bezeichnung:,  die  man  dun 
mitunter  auch  auf  alle  übrigen  alkylirten  Glyoxaline  angewandt  hat.  (Diese  Be- 
zeichnung war  übrigens  schon  früher  den  Oxalsäureestem  mehratomiger  Alkohole 
beigelegt  worden.) 

Constitution  der  Glyoxaline.   FUr  das  Glyoxalin  selber  sind  von  ver- 
schiedenen Chemikem  die  später  kls  nicht  hald)ar  erkannten  Formeln 
CH^  CH,^ 

(5),    C  (3),     I  r:CH,(io,4),    N^V:h'^<^-^^H  C9) 

CH  =  NH        CH  =  NH 

CH-N,^ 

in  Betracht  gesogen  worden,  bis  Japp  (ii^  12)  die  Formel  II,       xr^^^  auf- 

CH  —  N 

stellte,  wdcbe  dem  chemischen  Verhalten  der  Glyoxaline  und  deren  Bildung  aus 
Glycwal,  Ammoniak  und  einem  Aldehyd  voUstttndig  Rechnung  trSgt^  aber  freilidi 
ffir  die  Entstehung  der  alkylirten  Glyoxaline  aus  den  alkylirten  Oxamiden  keine 
sehr  einfache  Deutung  j^stattet   Vergl.  (6). 

Nach  der  Auffassung,  welche  sich  in  dieser  Formel  ausspridi^  stehen  die 
Glyoxaline  in  naher  Beziehung  zu  den  Amidinen  und  stellen  sich  namendich  den 
aromatischen  Anhydrobasen  und  den  Lophinen  an  die  Seite.  Sie  sind  die 
Lophine  der  Fettreihe: 

CH  —  N  ^  ^  N  ^  CfiHj.C  —  N 

CH— NH-^  •    •   '--NH^      «   »'       C,H,.C  — NH'^      *  * 

Glyoxalin  Beuenylorthotoluylendiamin  (13)  Lophin  (11,  12). 

Die  Glyoxaline  tfadlen  mit  jenen  Anhydrobasen  und  den  Lophinen  die  Eigen- 
sdiai^  trotz  dem  Vorhandensein  der  Lnidgruppe  nicht  mit  Saurechloriden  oder 
Säureanbydriden  zu  reagiren,  wihrend  sie  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  Idcht 
die  betreffenden  tertiären  Basen  bilden.  Für  solche  alkylirte  Glyoxaline  ergeben 
sich  mit  Zugrundelegung  der  obigen  Ansicht  ttber  die  Constitution  des  Glyoxalins 
die  Formeln 


Digitized  by  Google 


Giyoxalmc. 


5'3 


CH  — N:fc  CH  — N:;.  CH  — 

»  XH  II  .CH  n  XH     „  .  « 

CH— N::^  CH— N:;^  ch— n^;;^       u.  8.  w. 

CH|  ^8^5  ^3^7 

llethylglyuxalin  Aetfaylglyoxalin  Propylglyoxalin. 

Die  mit  ihnen  isomeren  eigentlichen  Homologen  des  Glyoxalins  entstehdii 
wie  oben  erwähnt,  aus  jenen  alkylirten  Glyoxalinen  in  hoher  Temperatur: 

—  CH  —  N 

"^CHa  CH-NH*^ 

oder  durch  Hin  Wirkung  von  Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Glyozal  mit  Acet- 
aldehyd  oder  dessen  höheren  Homologen; 

CH-N^ 

oder  unter  Abspaltung  von  Olefinen  beim  Erhitzen  ihrer  Alkylderivate  mit  Kalk: 

CH 

II 

CH 


CH-N^,  ru  M 

CH  -  '  =  I  ;:C.CH,  4-  C,H, 


Sie  tnlden  die  folg^de  Reihe: 
CH  — N-ft  CH  — CH  — 

II  XH        II  "CXH,        I!  ^CXH,CH-  u.  s.  w. 

CH  — NH'^  CH— NH  '        CH-^NH"^         '  " 

Gfyoxalin  GljriMnUldiylin  Olyonlim^Un. 

(GI]roxalmedijU&) 

Die  Xomenclatur  der  Glyoxaline  ist  dadurch  complicirt  worden,  das8  eine 
Reihe  dieser  Basen,  nämlich  diejenigen,  welche  aus  den  alkylirten  Oxamiden  auf 
dem  angegel)enen  Wege  gewonnen  wurden,  nicht  von  vornherein  als  Derivate 
des  (ilyoxalins  aulgefab>t  werden  konnten.  Von  Wallach  (8,  9)  wurde  für  diese 
jüxalines  die  aus  Dimethyloxamid,  Diaihyloxamid,  iJipropyloxamid  u.  s.  w.  ent- 
standen, die  Bezeichnung  »Oxalmethylin«,  »Oxaläthylin«,  »Oxalpropylin«  u.  s.  w. 

pNH(C„H2„+i) 
tO 

eingeführt.    Für  diese  aus  den  dialkylirten  Oxamiden,    |  q  ,  ent- 

^NH.(UH2»+i) 

CH  — 

stehenden  lüxalinec  ist  die  allgemeine  Formel:  qj|  •*-»-t  ta-i^ 

die  aus  dem  Dimethyloxamid  entstehende  Babc,  das  »Oxalmethylin«,  ist  identisch 

CH  — N55 

II  CH 

mit  dem  Methylglyoxalin,  ff^        >  das  aus  Diäthyloxamid  erhaltene 

"^CH, 
CH  — 

II  C»CH 

»Oxalftthylinc  ist  Aethyl-Glyoxaläthylin,  CH  — N*^   *      *»  das  > Oxalpropylin« 

CH  — 

Fiop7l'<ylyon1pTop7li]i,  CH  — N*^^^^*^^*» 

""C,H, 

33 
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Zur  Uel)ersicht  der  verschiedenen  Reihen  von  Gtyoxalmen  mag  die  folgende 
Zusammenstellung  ihier  ersten  Glieder  dienen: 


:CH 


CH  N  : 

Glyoxalin 
(Glyoxalmethylin) 

Scbmp.  90**.  Siedep.  336^ 


:c.CH, 


CH  N  : 

GlyoxalKÜiylin 
(PuMMalaethylin) 

Schmp.  137**.  Siedep.  207**. 


^CCHjCH, 


CHN  : 

in-NH- 

Glyoxalpropylin 
(Panüubylglyoxalin). 

Schnp.80^  Siedep.  368 


CH-N: 

II 

CH-N: 


:cH 

CH. 


;c.cH, 


MethylgtyoxaUn 

(Oxalmethylin) 

Schmp.  — 6^  Siedep.  198' 
CH.N^ 

Aethylglyosalin 


Flüssig.  Siedep.  310* 

:CH 


CHN: 

II 

CH-N- 
McdijIglyoxalMttiyltii 

.   Flüssig.  Siedep.  206''. 

CH-N:^ 

II  X-CH- 

chn:;^ 

CjHj 
AethylglyoxaläthyUn 
(Öxaläthylin) 

Flüssig.  Siedep.  313''. 


CHN 
CH.N^ 


C*CH}*CH| 

^CH. 


CH-N.. 

II  ^CCH.CH, 
CHN^ 

CjHj 
Aethylgiyoxalpropylin. 

Flüssig.   Siedep.  330*. 


CH-N; 

II 

ch.n< 


CjH, 


Propylglyoxalln 

Flüssig.  Siedep.  219—223°. 


:c-cH3 


C3H. 


CHN 
II 

CHN 


,C*CH  j  -  CH3 


C3H. 


Propylglyoxalprup)  lin  ^ 
(Oxalpropylin). 

Flüssig.  Siedep.  230 ^ 


CHN: 

II 

ch.n 

Frujjylglyoxaläthylin 

Flüssig.  Siedep.  225  ^ 

Das  Glyoxalin  und  seroe  eigentlichen  Homologen  sind  krTstallisirbare,  in 
Wasser,  Alkohol  nnd  Aetber  leicht  lösliche,  unzersetzt  destillirbare  Köq>er  von 
stark  alkalischer  Reaction. 

Die  alkylirten  Glyoxaline  and  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  unzer- 
setzt destillirbar,  bis  aufwärts  zu  den  Amylglyoxalinen  noch  in  allen  Verhältnissen 

mit  Wasser  mischbar  und  niedriger  siedend,  als  die  betreffenden  Clyoxaline 
selber.  Sic  verbinden  sich  mit  Alkyljodiden  leicht  zu  den  betretenden  Ammonium- 
jodiden. 

Alle  Glyoxaline  sind,  soweit  sie  daraufhin  untersucht  wurden,  Ciifte,  deren 
Wirkungen  an  diejenigen  gewisser  Alkaloide  erinnern.  Wie  die  Alkaloide  werden 
die  Glyoxaline  durch  Gerbsäure,  Pikrinsäure  und  Phosphormolybdänsäure  gefällt. 

Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  sämmtlicitc  Glyoxaline  zu  Oxamiden.  Alle  ein- 
fachen, secnndären  Glyoxaline  liefern  hierbei  Oxamid,  ihre  Aethylderivate  AeCliyl- 
oxamid  u.  s.  w.  (14). 

CH.N  5i 

1.  Glyoxalin,  C^H^N,  =  U    „__^CH.   Von  Dkbus  1858  entdeckt  (1). 

CH'NH 

Entsteht  als  Hauptprodukt  neben  Glycosin  (1)  und  Ameisensäure  (i,  2)  beim  Be- 
handeln von  Glyoxal  mit  wässrigem  Ammoniak,  indem  das  Glyoxal  sich  zum 
Thcil  in  Ameisensäure  und  Formaldehyd  spaltet  und  letzterer  sich  nach  der 
Gleichung  C,0,H,  -i-  CH,0     2NH3  =  CsH^N,  +  8H,0  an  der  Bildung  des 

Glyoxalins  bethciligt.  Vielleicht  wirkt  der  Formaldeliyd  auf  eine  zunächst  ent- 
stehende Verbindung  NH:CH>CH:NH  ein:    NH:CH •  CH:NH  +  CH,0 
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SSI  CjH^N,  H-  H,0  (3)  und  erzeugt  damit  eine  Verbindung  ^^CH,,  die 

CH  — N  =i 

sich  sofort  zu  dera  Glyoxalin,  i       mti-^^^»  umlagert. 

Die  BÜdting  des  Glyoauüins  ans  Glyoxal,  Formaldehyd  und  Ammoniak  ent- 
spricht derjenigen  des  Lophins  aus  Ben/il,  Benzaldehyd  und  Ammoniak. 

Die  Zusammensetzung  des  Glyoxalins  wurde  von  Debus  (i)  ermittelt.  I.ubawin 
(2),  der  sie  bestätigte,  glaubte  die  Formel  verdoppeln  zu  müssen.  Die  Bestimmung 
der  Dampfdichie  (5,  15)  stellte  aber  die  Molekularformel  C^H^No  fest. 

In  Cylinder  von  je  ^  Liter  Inhalt  werden  mittelst  eines  Trichterrohrcs,  das  bis  an  den 
Boden  reicht,  schiditenweiie  IGO  Cbcm.  50proc.  AMeh^ds,  20  Cbcm.  Waaser,  64  Cbcm.  Salpetei- 
ilure  («pte.  Gew.  1*S7),  der  man  3*5  Cbcm.  rauchende  angemisdit  hat,  dngegoesen  and  der 
Ruhe  Uberlassen.  Bei  Sommerteniperatur  ist  die  Oxydation  in  4 — 5  Tagen  beendet.  Man  dampft 
direkt  auf  dem  Was^crbadc  ein  und  erhalt  eine  hellbraune,  zähe  Masse,  die  lum  {jTössten  Theil 
aus  Glyoxal  besteht  und  direkt  verwandt  werden  kann.  Ihre  syrupdicke  Lösung  wird  unter  Ab- 
kühlung nach  und  nach  mit  starker  AronioaiakflUssi^eit  Tenetz^  bis  sie  deudidi  hiemach  liedit. 
Das  Gljcosin  sdtddet  sich  als  braungdbes  Pulver  aus.  Das  dunkle  Fihcat  mtd  mit  Kalkmifch 
gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  auftritt  und  auf  dem  Wasserbade  zum  dicken  Syrup  verdampft. 
Man  zieht  diesen  mit  absolutem  Alkohol  aus,  welcher  die  Kalk-al/c  grösstcntheils  zurUcklMsst, 
destillirt  den  Alkohol  ab  und  reinigt  das  Hlvoxalin  durch  fractioiiirtc  Destillation  (3,  5). 

Aus  4  Kilo  concentrirtem  Aldehyd  wurden  so  1 10  ürm.  reines  Glyoxalin  und  60  Gnu.  rolies 
Glycosin  eihaltcn. 

Anstatt  mit  Alkohol  su  eztiahnren,  kann  man  xweckmissig  die  ganx  zur  Trodcne  verdampfte 

Masse  direkt  aus  kleinen  Retorten  der  trocknen  Destillation  untcnvcrfen.  Von  dem  Destillat 
wird  das  Wasser  aul  dem  Wasserbade  im  Vacutua  abdestillirt  und  das  xuittclcbleibende  Glyoxalin 

fractionirt  (16). 

Weisse,  grossblättrige  Krystalluiasse  oder  dicke,  perlmutterglänzende  Fkismen 
((7).  Schmp.  89—90**.  Siedep.  263"  (16).  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohul 
und  Aetfaer,  aber  im  reinen  Zustande  nicht  zerfliesslich.  Die  Lösungen  reagiren 
stark  alkalisch.  Nur  in  der  Wfirme  zeigt  das  Glyoxalin  einen  schwachen,  fisch- 
artigen Geruch.  Es  theilt  mit  dem  Lophin  die  Eigenschaft,  in  seiner  mit  Alkali 
versetzten  Lösung  an  der  Luft  zu  leuchten.  Das  Glyoxalin  ist  eine  starke  Base. 
Nur  mit  Kohlensäure  bildet  es  kein  Salz.  Ks  fällt  Metalloxyde,  wie  Eisenoxyd, 
Kupferoxyd,  aus  ihren  Salzlösungen  und  löst  das  letztere  im  Ueberschuss  mit 
blauer  Farbe  auf  (t).  Mit  salpetersaurem  Sill)cr  erzctigt  es  einen  Niederschlag 
von  Glyoxalinsilber  (5),  Säurechloride  und  Saureanhydride  wirken  niclit  auf  Glyo- 
xalin ein  (5).  Halogenalkyle  dagegen  treten  mit  demselben  leicht  zu  den  Alkyl* 
glyoxalinen  und  mit  diesen  weiter  zu  den  betreffenden  Ammoikittmsalzen  zusammen: 
(C,H3N)NH  +  SC,H,Br  «  (C|H3N)N(C,H5),Br  +  HBr  (5).  Chromsäure  greift 
da«  Glyoxalin  nicht  an,  Kaliumpermanganat  oxydirt  es  vollständig  zu  Kohlensäure 
und  Ameisensäure  (5),  Wasserstofisuperoxyrl  erzeugt  Oxamid  (14).  Reducirende 
Agentien,  wie  Natriumamalgam,  Zma  und  Salzsäure,  Jodwasserstoffsäure,  wirken 
nicht  ein  (5). 

Salpetrige  Säure  erzeugt  beim  Kinleiten  in  die  ätherische  Lösung  des  Glyo- 
xalins nur  das  salj)etersaure  Salz  des  letzteren.  Wird  dagegen  das  schwefelsaure 
Glyoxalin  mit  salpetrigsaurem  Kalium  oder  das  salzsaure  Salz  mit  salpetrigsaurem 
Süber  in  concentiirter  Lösung  anhaltend  erwännt;  so  entsteht  unter  Gasentwicklung 
dne  Nitrosoverbindung,  deren  rothbraun  gefärbte  Alkalisalzlösungen  mit 
Metallsalzen  verschieden  gefilrbte  Niederschläge  geben  (5).  Brom  erzeugt  in 
wässriger  Glyoxalinlösung  einen  Niederschlag  von  Tribrom^yoxaltn  (5). 

33* 
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Salze.  Salcsaurcs,  salpelcrsaurct  uod  scbwefelsaores  Glyoxalin  sind  leicht  lös- 
lidw.  kxjUOBMmt  VmMimIui^m.  Dam  sftiire  osslssar«  Salz.  C,H«N,-C,H,0^.  büdeft 
finbloM  PrismeB,  die  ia  beoM»  Whmt  vid  Ickte  als  ia  kahm  imUdi  üoi.  —  DwPUtin- 
doppelsals,  (C,H4N,  Ha),PtCl«,  ist  ein  gelber,  toyrtilHnitrher  NiedoscUa^  ns  hörnern 

Wasser  in  oranfjerofhen  Prismen  krystallisirbar  (|V 

Glyoxalinsilber,  (CjHjN)NAg  (5),  entsteht  als  weisser,  voluminöser,  beim  Lmrühren 
kömig  weidender  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  zu  einer  wässhgen  Glyoxalialu!>ung: 
SCjH^N, +NO,Ag  =  C,II,AgN, +C,H«N,  NO,H»  oder  TolbtliMfiger,  «cim  SqahrafeDte 
Mengen  tm  Glfoulin  nnd  Silberiiitnt  ia  wimiger  hOtmg  wut  reiner  Nalronlaagi;  veraetet 
werden.  Alkyljtxfide  wirken  auf  die  Silberverbindung  schon  in  der  Kilte  ein  und  eneogien 
neben  kleinen  Mrn^^en  alkylirten  Glyoxalias  ab  Haop^wodiikt  dnc  aoMwpke,  knctbaic,  ia  allen 
Lösungsmitteln  unlösliche  Ma^se. 

CBr  -  N 

Tribromgljoxalia,  C,Bfir,N,  (SJ  ^  i         »^^^  v")* 

CBr~NIt^ 

laifeB  des  GlyosaHns  in  aidit  tu  rcrdlnnter  «laariger  Lfirnng  ab  rnalcbat  hdlbcaaaer  Nieder- 
schlag aus,  der  durch  Umkr^stallisircn  aus  viel  heisscm  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  zu 
reinigen  ist.  Karlilo^c,  ^eideglänzcndc  Nadeln,  «!ie  l>ci  214°  unter  Bräunung  «chmelren.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Das  Tribromglyoxalin  zeigt  die  Eigenscbaften  einer  Säore.  Es  löst  sich  in  Alkalien 
oad  deren  koUensanren  Salzen  und  wird  durdi  Mtneralsioren  wieder  oaverladert  ia  weiaaea 
Flocken  geilÜlt.  5>eine  sämmtüchcn  Schwermetallsalze  sind  weisse,  schwer  Ifislidie  odiet  tinISft> 
liehe  Niederschläge.  Die  Erdalkalisalze  werden  beim  Koi  ben  ihrer  Leitungen  rersetit.  Das  sehr 
beständige  Silöcrsalz,  (C,Br,N)NAg,  liefert  mit  Alkyljodideo  die  tribromirten  Alkjlglyoxaline, 
wie  (C,BrjNsNCHj  (5). 

Alkylderi vatc  des  Glyoxalins.  Von  alkylirten  Glyoxalincn,  (CjH,N)NR, 
sind  zuerst  Metliyl-  und  Acthylglyoxalin  durch  Entbromung  der  betreffenden 
Tribroni'Alkylglyoxaline  mittelst  Natrium  erhalten  wotden  (5).  Die  letzteren  ent- 
stehen beim  Erwärmen  des  Tribromglyoxalins  mit  den  Alkyljodiden. 

Aus  dem  Glyoxalin  selber  wurden  durch  Einwirkung  von  fiberschflssigen 
Alkyljodiden  oder  -hromiden  anstatt  der  teitiftren  Basen  vielfach  direkt  die 
Ammoniumjodide  erhalten  (5,  I5). 

Bei  ^gemässigter  P'inwirkung  entstehen  indess  auch  hier  in  normaler  Weise  die 
Salze  der  tcitiären  Basen.  Ihircli  Behandlimg  des  Rcactionsprodukts  mit  concen- 
triiter  Knlilaiiije  und  Destillation  des  al)geschiedenen  Oels  gewinnt  man  die  freien 
Basen,  für  welche  dies  die  vortheilhafteste  Darstellungmethode  ist.  Vergl.  (9,  6). 

Aiw  den  Ammoniumjodiden  werden  durch  trodme  Destillation  mit  Kalk  die 
tertiflren  Basen  erhalten;  ebenso  entstdien  die  letzleren,  wenn  die  durch  Silber- 
oxyd frei  gemachten  Ammonittmhydnnyde  fttr  sidi  destilUit  werden  (15). 

Das  erste  der  alkylirten  Glyoxaline,  das  Methylglyoxalin  («■  Oxalroediylin), 
entsteht  endlich  aus  dem  Dimeth]rloxamid  durch  Erwärmen  mit  Phosphorpenta- 
Chlorid  und  Entchloren  des  so  erhaltenen  Monochlor-Methylglyoxalins,  —  während 
die  analoge  Zersetzung  des  Diäthyl-,  des  Dipropyloxamids  u.  s.  w.  zu  Alkyl- 
derivaten  der  homologen  Glyoxaline  führt.    (Vergl.  oben.) 

CHN^ 

II  CH. 

Methylglyoxalin  (Oxalmethylin),  CH-N^        (S»  'S»  9)* 

Dar*  t  eil  an  g.  Glyoxalin  wird  mit  Methyljodid  versetzt.  Zu  der  Masse,  die  aidi  in  zwei 
Sdüditen  sondert,  filgt  man  nach  einiger  Zeit  etwas  Waaser  und  destiUirt  das  äberscbfissige 
Ifedqrljodid  ana  dem  Wasaerbade  ab.   Die  rttckstindige  wftssrige  FlUssi^ceit  sdieidet  auf  Zusatz 

von  festem  Aetzkali  ein  dickes  Od  ab,  welches  abgehoben  lud  deatülitt  wird.  Durch  Rcctifica- 
tion  wird  das  Ubergegangene  Methylglyoxalin  gereinigt  (9). 
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10  Thle.  Dimcthylüxannd  werden  mit  33  Thln.  Fboqiiborpentacblorid  schwach  erwännt, 
bb  lieh  da*  Game  onter  Sak^uicentwiddong  TCiflOidst.  Mao  ttberilMt  die  gdbe  FlOsiigkeit 
fticb  selber,  bis  unter  freiwilliger  Erwinnuiig  und  Donlcdfiirlnuig  steh  die  Unwetsong  der  Oxamid- 

chlorid«:  zum  Chlormethylglyoxalin  vollrogen  hat,  worauf  das  Phosphoroxychlorid  im  luftverdünnteo 
Raum  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  wird.  Die  rurUckbleibende,  dickflüssige  Masse  löst  man 
in  kaltem  Wasser,  macht  die  Lösung  mit  Kalilauge  alkalisch  und  schüttelt  sie  mit  Chloroform 
ans.  Letsteres  hiaterllsst  bei  der  Destilbtloii  ans  dem  Wasseibade  das  mhe  Chknnediyl' 
g^rcHtalin,  wdches  dann  svedonlssig  mit  Waiserdampf  destillirt,  ans  dem  DesdDat  nochmals  in 
Chloroform  aufgenommen  und  nach  dem  AbdestiUifcn  des  Chloroforms  durch  Fmetiomren  Uber 
Act/barjt  ßcreinigl  wird  (8,  9).  Von  dem  jodwasserstoffsaurcn  Salz  der  so  gewonnenen  chlor- 
haltigen Base  werden  je  10  Grm.  mit  9  Grm.  Jodwasserstoffsäurc  (vom  spec.  Gew.  1*9)  imd 
1*5  Gfm.  rothem  Phosphor  in  xugeschmokenen  Röhren  6  Stimden  auf  136 — 140°  erhitzt,  worauf 
die  chlorfreie  Base  ahgesdiieden  and  durdi  Deslillatton  gereinigt  wird  (9). 

Farblose,  mit  Wasser»  Alkohol  und  Aetber  mischbare  Flflsqg^dt  von 
schwachem,  nicht  unangenehmem  Geruch  und  stark  alkalischer  Reaction.  Spec. 
Gew.  1  0363  bei  16°.  Sicdep.  197—199''.  In  der  Kälte  erstarrt  die  Base  zu 
federförmigen ,  bei  etwa  —  6°  schmelzenden  Krystallen.  Sie  fällt  Mctallsalze. 
Mit  Queck>ilhercyanicl  erzeugt  die  roncentrirte  Lösung  einen  aus  feinen  Nadeln 
bestehenden  Niederschlag,  der  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist  und  aus  Aether- 
alkohol  in  schönen,  glasglänzenden,  bei  118 — 119'^  schmelzenden  Prismen 
krystallisitt. 

Affit  Meüiyljodid  vereinigt  sich  das  lifothylglyoxalin  sehr  eneigiscb  sa  dem 
DimethylglyonÜnjodid.  Bei  der  Destillation  seines  Zinkdoppelchloiids  mit  Kalk 
entsteht  neben  i^as  Pyrrol  und  fmem  Methylglyoxalin  das  mit  dem  letitnen 
isomere  Glyoxaläthylin. 

Das  salr?aure  Salz  ist  rcrfliesslich  (5\  —  Das  Platindoppelsalr,  (C^H,  Nj-  HCl)3PtCl^, 
bildet  Orangerothe  Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leicht  löslich  smd  imd  bei 
190 — 191°  unter  Aufschäumen  zu  einer  gelbrothen  FlUssigiceit  schmelsen.  —  ZinlcdoppelsaUi 
(C«HfN,.Ha),ZnCl,.  Bd        scbmeiscnde  Kiystalleb  leicht  Udich  in  Wasser  und  AlkolioL 

Dimethylglyoxalinjodid  (OxalmethyUnjodmethyl),  C3H,N  N(CH,)J 
(9,  i6).  Produkt  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Melhylglyoxalin.  ^ 
krystailisiit  ans  Alkohol  in  farblosen  Nadeln. 

Das  durch  Digerircn  mit  Chlorsilber  daraus  gewonnene  Chlorid  giebt  mit  Platinchlorid  das 
aus  heissem  Wasser  in  gut  aasgebildeten  Tafeln  kiystallisirende  Doppelsak,  (C^H^N^^CH^Q),» 

i'tCl^. 

Chlor-Methylglyoxalin  (Chloroxalmethylin),  (C,H,C1N)NCH,  (18,8,9). 
paistellung  s.  oben.)  Wasseihelle,  bei  305**  siedende,  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbare  Flflssigkeit,  die  sich  aus  ihrer  stark  alkalisch  leagiienden 
wSssrigen  Lfisang  leicht  durch  Chloroform,  schwielig  durch  Aether,  gar  nicht 
durch  Petroleumäther  ausschütteln  lässt.  Der  Geruch  ist  widerlich  sUsslich  und 
lange  anhaftend.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  giebt  die  Base  dne  schön  fluores- 
cirende  Lösung. 

C^HjClNj  Ua-l-HjO  (8).  Grosse,  sehr  leicht  lösliche  Prismen.  —  C^HjClNj-HJ 
krystallisirt  mit  Kiystallwasser  in  wohlausgebildeten,  in  Wasser  und  AOtohol  sdv  leicht  lOslidien, 
dnichsiditigen  Nadein  (9).  —  (C4H,ClN,>HCl),PtCl4.   Lange,  ans  Wasser  and  vetdOnntem 

Weingeist  leicht  kr)stallisirende,  rothgelbe  Nadeln,  unlösUch  in  absolutem  Alkohol.  —  C^HjClN,« 
CjO^H,.  Durch  alkoholische  Oxalsäurclösung  fiilüjarer  Niederschlag,  aus  Alkohol  in  verfilzten 
Nadeln  krystallisirbar.  —  Das  pikrinsaure  Sali  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  (8). 

C  h  1  o  r  -  D  i  ni  e  t  h  y  1  g  1  y  o  X  a  1  i  n  j  o  d  i  d  (Chloroxalmethylin  -  Jodmethyl), 
C4H5C1N3-CH.J,  entsteht  unter  Wärmeentwicklung  aus  dem  Chlor-Methylgly- 
oxalin  und  Methyljodid  (8).  Eb  krystallisirt  aus  Alkohol  in  bchönen,  weissen  Nadeln. 
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Mit  Jod  ctebt  c«  du  Poljrjodid,  wdekct  in  tiefrolben  Naddn,  mit  Brom  ein  Poly- 

bromid,  welches  in  gelben  Blättchen  krystallisirt. 

Tribrom-Methylglyoxalin,  (C3Br3N)NCH.,.  Durch  Kinwirkung  von  mit 
Aether  verdünntem  Mctliyljodid  aut  Tribroraglyoxalinsilber  (5),  sowie  durch  Zusatz 
von  Brom  zu  einer  schwefelsauren  T.iisung  des  Methylglyoxalins  (6)  erhalten.  Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmuttcrglänzenden  Prismen,  die  bei  88  —  89® 
schmelzen.  Uidödich  m  kaltein  Waiser  und  in  Alkalien,  löslich  in  hässia,  con- 
centrirter  Salzsäure,  durch  Ammoniak  wieder  fällbar. 

Aethylglyozalin,  C,H,N.NC,H»  «CH-N'^^^   •  Aus  Tribromäthyl' 

.  ^^»^» 

glyoxalin  durch  Natrium anialgam  (5),  aber  auch  direkt  aus  Glyoxalin  und  Aethyl- 
bromid  (6)  gewonnen.  Leicht  bewegliche,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit. 
Spec.  Gew.  0-999.    Siedep.  209—210° 

Das  Platindoppelsalz  kiystallisiit  aus  Wasser  sehr  gut  in  gelben  Prismen  (5,  6). 

MethyUthylglyoxalinjodid,  CjHjN  NCjHj  CHjJ  (6).  Aus  Aethyl- 
glyoxalin  und  Metiiyljodid  in  Ätherischer  Lösung.  Grosse,  sehr  terfliesslidie 
Prismen,  die  bei  74—75^  schmelzen. 

Das  Jodid  soll  demjenigen,  welches  durch  Addition  von  Aethyljodid  xu  Mcthylglyoxalin 
entsteht,  zwnr  ungemein  ähnlich,  aber  nicht  mit  ihm  identisch  sein.  Mit  Jodcadmium  bildet  das 
Jodid  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz,  (C^H||N,J)jCdJ,,  welches  aus  Weingeist  in  Blättern 
fayilamiiit  imd  bei  151— 15S^  sehmibt 

Dm  daidi  Chlonilbcr  ans  dem  Jodid  gewoonene  Chlorid  bildet  mit  Fbt&idikirid  dai  Doppel- 
salz,  (CeH,jN,Cl)jPta^,  welches  gut  krystallisirt  und  bei  194—105°  schmilzt,  mit  Zinkchlorid 
das  Doppelsalz,  (CgHj^N,Cl)^DQ,,  welches  sehr  Idcht  lösUche,  bei  157— 1&9°  schmelsende 
Krystallc  bildet  (6). 

Diäthylglyoxalinbromid,  CjH,N-N(CjH5)jBr,  wurde  durch  Erwärmen  von 
GlyoxaUn  imt  fiberschUssigem  Aethylbromid  gewonnen  (5). 

Durch  Behandeln  deaielben  mit  Chloisilbcr  ond  Zusata  too  Platinchlorid  «mde  das 

Platindoppelsalz,  (C;Hj ,N,Cl)jPtCl^,  in  wohhu^gebildcton ,  gelblichen  Blättchen,  durch 

Einwirkung  von  SillnToxyd  das  Hydioxyd,  CjH^N  •  N ; CJI^),, ■  OH,  als  stark  alkalische,  be- 
gierig Kohlensaure  anziehende,  Uber  Schwefelsäure  allmählich  krystallisirende  Flüssigkeit  erhalten. 

Tribrom-Aethylglyoxalin,  CjBr^N 'NCjHj.  Aus  Tribromglyoxalinsilber 
und  Aethyljodid  (5),  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  Lösung  des 
schwefelsauren  Aethylglyozalins  (6)  gewonnen.  In  Alkohol  und  Aether  löslidie, 
ihombische  Tafeln.   Schmp.  61— 63**. 

Propylglyoxalin,  CiHjN-NCiH^  (16,  9}.  Aus  Glyoxalin  und  Nonnal- 
propylbromid.  ftfit  Wasser  mischbare  Flüsngkdt  vom  spec  Gew.  0*967  bei  16^ 
Siedep.  219—223". 

Das  salzsaure  Salz  fällt  als  Oel  nieder,  wenn  man  in  die  ätherische  Lösung  der  Base 
Salzsäuregas  leitet  —  Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in  Blättern  oder  Prismen,  die  sich 
in  beinern  Waim  löien. 

Amylglyoxalin,  CsHjN'NCbHji  (16,  9).   Aus  Glyoxalin  und  Isoamyl-' 
bromid.  Nicht  mit  Wasser  mischbar,  aber  löslich  sdbst  in  sehr  verdünntem  Wein- 
geist   Spec.  Gew.  0  94  bei  18**.    Siedep,  840—245°. 

Das  Platindoppelsal/  ist  in  knltem  WaMor  ond  Alkoliol  kaum  Ittslidi,  aus  heisser, 
alkoliol'scher  Salzsäure  in  Blättern  krystallisirbar. 

Benzylglyoxalin,  CaH^N-NC^Hy  (6).  Durch  Erwärmen  von  Glyoxalin 
mit  der  äquivalenten  Menge  Benzylchlorid,  Zusatz  von  Alkali  und  Destillation 
des  ausfallenden  Gels  gewonnen.  Krystallmasse.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether.   Schmp.  70— 71^  Siedep.  etwa  310^ 
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Gljroxaline.  519 
(C,oH,oN,  HC1),PtCl,.   Hellgelber  NiedencUac  guis  aolAsUch  in  kaltem  Waaier,  am 

alkoholischer  Salrsäure  krj'stallisirbar. 

Durch  Kochen  des  Glyoxalins  mit  Überschüssigem  Bcnxylclilorid  wurde  direkt  Dibcnzyl- 
glyoxalin  eriialten  (5),  denen  Flatmdoppdnlt  ans  bcissem  Wasaer  in  idiUnen,  perlmutter- 
gläBieDdeo,  gelben  BUttchen  InyataDisiit 

CH  N 

Homologe  des  Glyoxalins,  U  ^C«R. 

CH*NH 

Diese  homologen  Glyoxaline  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Gemenge  von  Glyoxal  nüt  Acetaldehyd  oder  höheren  Aldehyden. 

Sie  sind,  wie  das  Glyoxah'n  selber,  starke,  einsäurige,  secundäre  Ba<en,  die 
sich  mit  Alkyljodiden  oder  -bromiden  leicht  zu  den  Salzen  der  betreffenden 

II  ""C*R 
tertiären  Basen,  qh*N^       '  vereinigen  (19). 

Diejenigen  dieser  tertiären  Basen,  in  welciien  Rj  =  R  -1-  CH^  ist,  entstehen 
auch  aus  den  höheren  symmetrisch  alkylirten  Oxamiden,  nämlich  auf  demselben 
Weg^,  welcher  vom  Dimethyloxamid  zu  dem  MeAyloKalin  ftthit 

Die  homologen  Glyoxaline  nnd  feste,  kiysUdlisiibare,  unsenetzt  flüchtige 
Köiper,  deren  Löalidikeit  in  Wasser  bei  den  höheren  Gliedern  der  Reibe  ab- 
nimmt Hure  Alkylderivate  sind  flflssig. 

CHN  =^ 

«.  Glyoxalithylin   (Paraoxalmethylin),       Hg  Nj  =       ^^^C- CH,. 

Zuerst  durch  molekulare  Umlagenmg  des  Methylglyoxilins,  sowie  unter  Aethylen- 
abspaltung  aus  dem  Aethylglyoxalathylin  ( Oxaläthylin)  erhalten  bei  der  Destillation 
der  betreffenden  Zinkdoppelsai/.e  mit  Kalk  (7,  9).  Später  auch  aus  Glyoxal, 
Acetaldehyd  und  Ammoniak  gewonnen  (4,  19). 

Darstellung.  Rohee,  ans  Aldehyd  oder  Faialddiyd  gewonnenes  Gtfiml  wird  in  Wasser 
gdOrt  und  aUniUidi  eine  wissrige  LOsnng  von  AlddiydanunonfolE  zugesetzt  Die  Masse  er- 
wlmt  sich  stark,  so  dass  gut  gekUhlt  werden  muss.  Bald  tritt  lebhafter  Geruch  nach  Aldel^, 
dann  auch  nach  Crotonaldchyd  auf.  Wenn  ein  weiterer  Zusatz  von  Aldehydammoniak  keine 
Erwärmung  mehr  verursacht,  lässt  man  das  Ganze  einige  Stunden  stehen,  dampft  dann  sur 
Syrupsconsistens  ein  und  dcstilltit  den  Rflckstand  aus  kleinen  Retorten.  Der  zwischen  SOO  und 
S90*  Übergehende  Antheil  wird  wetler  liactioniit,  wonwf  die  bei  S(M>— S70°  destOlixte  Ftaction 
in  der  Kälte  erstarrt  und  schon  dwch  «nunaliges  Kiystallisiren  aus  lieisseni  Bcnsol  die  rdne 
Verbindung  liefert  (19). 

Schöne,  bei  137°  schmelzende  Nadeln.  Siedep.  267°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  siedendem  Ben/ol,  sihwieriger  in  kaltem  Benzol.  Die  mit 
Alkalien  versetzte  wässrige  Lösung  leucluct  an  der  Luit  (4).  Die  wässrige  Lösung 
llUlt  Schwemietaltsalse.  Mit  Gerbäture,  Pikrinsäure  und  Fhosphonnolybdänsäure 
giebt  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Alkaloide  Niederschläge.  Dieselbe  Eigen- 
schaft zdgen  die  alkylirten  Glyoacaläthylme,  welche  durch  Einwirkung  von  Jod- 
oder Bromalkylen  auf  das  Glyoxaläthylin  erhalten  werden  (19). 

(C^HfiNa  HCl)jPtCi<.    Rhombische  Nadeln  (4). 

Tribromgly oxnl  äthy  ü  n .  CjIIjBrjX.j.  Auf  Zusatr  von  Brom  rur  wässrjgcn  Lösung 
der  Base  entstehender  weisser  Niederschlag.  Aus  Alkohol  gut  krystaliisirbar.  Löslich  in  Alka- 
lien.   Schmp.  258°  (4). 

CH.N^ 

Methylglyoxaläthylin  (Oxalmethyläthylin),  C,HgN,  «ch  N^^'^^'- 
Aus  Glyozaläthylin  und  Methyljodid  (19).    Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
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mischbare  Flüssigkeit  von  natkotischem  Geruch.  Spec.  Gew.  1*0051  bei  11°. 
Siedep.  205—206°. 

Durch  Quecksilberchlorid,  Silbemitrat,  Cicrbsäurc,  PhofiphorTnolybdänsäure  wird  die  Base 
weiss,  durch  Pikrinsäure  gelb  gefällt.    Die  Niederschläge  sind  in  viel  beisiem  Waater  löslich. 

Dm  Zinkdoppettftlt,  <C,H,N,*HC1),&CI,,  bildet  durchsiditige,  prisnwtisclie  Kiyitallc, 
die  bei  187-138**  schmclsen. 

Mit  Methyljodid  vefdiiict  die  Base  lieh  leicht  m  dem  krystallisirbcren  Anunoniarnjodid, 
C^H,NN(CH3^J. 

Aethylglyoxaläthylin  (Oxaläthylin,  Oxaläthyläthylin), 

Diese  Base  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  aus  ihrem  Monochlorderivat  gewonnen,  welches  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Diitfaykncamid  entsteht  (26,  8,  9).  Sie  wiid  leicht 
aus  Glyosalfttlijiin  und  Aethylbromid  erhalten  (19). 

Farblose,  narkotisch  riechende,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  mischbare 
FlttsstgketU   Spcc.  Gew.  0-9820  bei  15".   Siedep.  212-213*». 

Wenn  man  das  Chlorzinkdoppelsalz  mit  Kalk  destiilir^  so  wird  neben  Blau- 
säure, Ammoniak  und  etwas  Pyrrol  durch  Abspaltung?  von  Aethylen  Glyoxal- 
äthylin  gebildet  (9).  Verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  bei  240*^  Aethylamin  ab. 
Uebermangansaures  Kalium  erzeugt  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Essigsäure  (9). 

Die  Salze  des  Actliylplyoxaläthylins  üben  auf  den  Organismus  ähnliche 
Wirkungen  wie  das  Atrupin,  wenn  auch  in  viel  schwächerem  Grade  (27). 

C,HioN,-Ha.  ZeiflicMUcbe  KiyMaDe.  DertUUfb«.  —  (C,H],N,  HCl),PtQ4.  Rolh- 
Sdbe,  in  beinern  Waner  lOdidie  Primen.  —  (C«Hi,N,.Ha)^q,.  Sehr  gut  in  Idcht  lös- 
lichen, luftbeständigen  Prismen  krjstallisirbar.  Das  Sah  schmilrt  bei  lö9 — 160**  und  kann  ohne 
wesentliche  Zersetzung  bis  250°  erhitst  «erden.  —  (C4HifN,'Ha),CdCl,.  Schöne,  laft- 
bestindige  Prismen. 

C^HjoNj  NO,!!.  Sehr  hygroskopische,  dickn  Nadeh.  —  (C,HjoN,),  NO,Ag.  Dirne 
Veibindong  fifllt  in  Naddn  ans,,  wenn  eine  concentrirte  LOsung  der  Base  mit  Silbemitnit  Tenctst 
wird.    Aus  TcrdUnntem  Alkohol  gut  krystallisirbar. 

GlyoxaläthylinäthylniothyljoHid  (Ovalrithylin-rndmethyl),  C^H jN •  N'CCHj)  (C,H j)J. 
Produkt  der  Addition  von  Methyljodid  zu  Aethylglyoxaläthylin  (9).  Sehr  leicht  lösliche  Krj'stall- 
masse.  Das  Jodid  wird  aus  seiner  wässrigen  Lösung  durch  Alkalien  als  ein  nur  schwer  wieder 
«Stauendes  Od  ansgcschiedeni  dtirdi  Salssiure  wieder  gcMst  Mit  Jod  bildet  es  ein  PolTjodid. 

Glyoxalithylinithylbenaylchlorid,  C4H,N*N(C,H^)(C«HY)a  (9). 

Chlor-Aethylglyoxaläthylin  (ChloroxaUthylin),  C4H4aN-NCtHs  (so, 

8,  9),  wird  aus  dem  Diäthyloxamid  durch  Phosphorpentachlorid  erhalten,  wie  das 
Chlor-Methylglyoxalio  aus  dem  Dimethyloxamid  (8).  Wasserhelle  Flüssigkeit  von 
narkotischem  Geruch,  die  in  starker  Kälte  zu  grossen  Krystallen  erstarrt.  Spec. 
Gew.  1-1420  bei  \'^  .  Siedep.  217— 21M°.  Leicht  löslich  in  Alkoliol,  Aether  und 
namentlich  in  Cliloroiorm  oder  Petroleumäther,  auch  löslich  in  viel  Wasser,  und 
zwar  in  kaltem  reichlicher  als  in  heissem.  Die  Veibindung  reagirt  stark  alkalisch. 
Sie  löst  Schwefel  und  Kautschuk  leicht  auf  (8).  Sie  wirkt  als  Nervengift  (30,  31). 
Bei  anhaltendem  Kochen  mit  festem  Aetzkali  geht  das  Chlor-Aethylglyoxaläthylin 
in  eine  anscheinend  isomere  Verbindung  über,  welche  in  Petroleumäther  unlös- 
lich ist^  aber  durch  Lösen  in  Salssäure  und  Fällen  mit  Kalilauge  wieder  darin 
löslich  wird  (9).  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*  wird  die  Base  nicht  ver- 
ändert. Bei  300**  tritt  eine  tief  greifende  Zersetsung  ein,  bei  welcher  Ammoniak 
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entsteht.  Gegen  ("hronisäure  ist  die  Base  ungemein  bestandig.  Kaliumjierman- 
ganat  greift  sie  leicht  an  und  erzeugt  Chlorkalium,  oxalsaures  Kalium,  sowie  an- 
scheinend Monäthyloxamid  und  Aethyloxaminsäure.  Wird  die  Base  in  Form  ihres 
Zinkdoppelsalzes  mit  Kalk  destUlirt,  so  entsteht  neben  etwas  Pyrrol  und  anderen 
Produkten  Glyoxaläthylin  (9). 

C^HyClNy'HCl  +  HjO  krystallisirt  in  grossen,  durchsichtigen  Nadeln,  die  Uber  Schwefel- 
alure  wasserfrei  werden  und  dann  «.ehr  hygroskopisch  sind  fS).  —  C,;II^C!  N  j- H  J -f- HjO. 
Sehr  schöne,  leicht  Iri-Iichi.-  I'rismcn  (9).  -  Das  scliwcfelsaurc  und  das  Salpetersäure 
Salx  trocknen  über  Schwelcbaure  zu  zähen  Massen  ein.  Krstercs  wird  dann  an  der  Luft  allmählich 
kiyitalliniscJi.  —  Das  Oxalsäure  Sak»  CeH,ClN,- 0,0^11,,  ist  duidi  Aether  ans  seiner  atkoho» 
liscben  Losung  in  sdittnai,  ireiasen  Naddn  ftObar.  IHs  pikrinsaure  Sab  bOdet  gäbt  Nadebi  (8). 

Platindoppelsalx,  (CgH,CINj- HCl)jPtCl^.  Aus  verdünntem  A!knhr>l  in  wohlausgc- 
bildeten  Prismen  krj-stallisirbar  (8).  Monoklin  (22).  —  Dns  /, i n  k  d  o ppe  Isalz ,  (C^H^ClNj- 
llCl),ZnCl,,  ist  äu&scrst  leicht  löslish  ^9).  —  Das  Quecksilbcnlo  ppelsalz,  C^H^CiN,* 
HCl  +  4Hga,,  f^t  in  Nadeln  nieder,  wenn  sehr  conoenbiite  Lösungen  von  QuecksilbeicUorid 
und  von  dem  saksauzen  Sab  gemisdit  weiden  (8). 

Eine  Silberverbindung,  (C^HgClN  J.,.NO,Ag,  wird  duidi  direktes  Fällen  der  urtbsrigen 
Base  mit  Silbernilrat  als  tücker,  weisser  Niederschlag  {gewonnen  und  kann  namentlich  aus  warmem 
Alkohol  in  derben,  wohlausgebildeten  Prismen  krybtallisiren  (8).  —  Die  Quecksilberverbin- 
dung, CgHjClN,- HgCl,,  aus  Quecksilberchlorid  und  der  freien  Base  erhalten,  bildet  einen  in 
Wasser  und  Alkohol  sdir  schwer  IttsUchen,  an«  keisscm  Alkohol  in  kleinen  Nadeln  krystallisir^ 
baren  und  schon  unter  lOü**  sdunebenden  Niedersddag  (8)b 

Mit  Methyljodid  addirt  sich  das  Chlorhthylglyoxaläthylin  sehr  heftig  zu  dem  Jodid,  C^H^CIN« 
N^CjH^  (CHj) J,  welches  aus  Alkohol  in  zarten,  weissen  Nadeln  krystallisirt.  Das  entsprechende 
Chlorid  ist  sehr  hygroskopisch.  —  Mit  alkoholischer  Jodlüsung  liefert  das  Jodid  ein  in  schönen, 
jodftrbenen  mutem  krystallisirendcs  Polyiodid,  mit  Brom  ein  rothes  Polybromid. 

Auch  die  Additioniprodukle  ans  CUor^AethylglyoxalltfiyUn  und  Aediyljodid  resp.  Ae&yl- 
bromid  wurden  dargestellt  (8). 

Chlor,  Brom  un<l  Jod  kennen  sich  ebenfalls  dorn  Chlor  Aethylglyoxaläthylin  addiren,  wo- 
bei Chlor  und  Brom,  wenn  im  Ueberschuss  vorhanden,  zugleich  substituirend  einwirken.  Die 
dafiidiea  Additionsprodttkte,  C^lI,ClN,«Br,  and  CgH,ClN,'J,,  wurdtn  durdi Vctmischen 
der  Base  mit  dem  betieffimden  lÜogen  in  CUorofoim-  oder  SdiwefelkohlenstofflBsang  ge- 
wonnen: CJI^ClNj-Br,  ist  eine  tief  rothe,  kiystallinisdie  Masse.  CfHyClN,>J,  Uldet  mbin- 
roAe  Nadeln,  die  bei  lOS-  110°  schmelzen. 

Das  Dibromid  giclit  mit  Überschüssigem  Brom  in  Chloroformlosung  das  Dibromid  eines 
Mottobromsubstitutionsprodukts,  nämlich  C^ilgCl BrN^- Br,,  zugleich  mit  Seinem  brorowasserstoff- 
sauien  Sab,  CfH,aBrN,Br,'HBr  (9). 

Dieses  Bromchlor-Aelhylglyoxalitkylin-Dibromid.  CfH^CtBrNj'Br,,  tnldet 
grosse,  hochroth  gefärbte  Krystalle,  die  bei  182—133^  schmeken.  Monoklin  (22).  Sein 
bromwasscrstoffsaurps  Salz  krystallisirt  in  rothen  Prismen,  die  hei  1  1 'i-.')  -  1 1;{-5°  schmelzen 
und  sich  mit  Wa-sser  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bromwasiscrstotl'  zersetzen.  Kocht  man 
das  Dibromid  bb  zur  Lösung  mit  Wasser,  so  endiUt  die  unter  Entweichen  von  Brom  fitfblo« 
gewordene  Flüssigkeit  das  Bromchlor-AethylglyoxalSthylin,  C^HgClBrN«,  wdlchcs  man 
nach  Zusatz  von  Alkali  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  als  ein  narkotisch  riechendes,  nidit 
destillirbares,  allmählich  erstarrendes  Oel  gewinnen  kann.  .Sein  s  alzsaures  Salz  bildet  wasser- 
haltige Prismen,  das  Salpetersäure  Salz  Nadeln,  welche  ebenfalls  Krystallwasser  enthalten,  das 
Platindoppelsalz  warzenförmig  gruppirtc  Krystalle.  Mit  Silbeinitrat  giebt  die  Lösung  der 
Ireien  Base  einen  Niederschlag  von  (C,H|GBrN2)jNO,Ag,  der  aus  vetdllnntem  AUeoliol  in 
glKnsenden  Prismen  oder  BlBttdien  krystallisirt  —  Die  bromwasserrtoflbanre  LOsong  der  Base 
giebt  mit  Brom  wieder  das  Additionsprodukt,  C,H,aBrN^-Br,^-HBr  (9). 

Brom-Aetbylglyoxaläth)'lin  (Bromoxaläthylin),  C^H^BrN  •  NC.Hj  (23,  9), 
wurde  in  sehr  gerin  er  Menge  bei  der  Einwirkung  von  l'hosphorpentabromid  auf 
Diälhyluxainid  als  krystallinischer,  schwer  des^tiUirbarcr  Körper  erhalten. 
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Diäthyldiglyoxaläthylin  (Diowdätliylin).  CiaHigN^  =  (C^H^N.NC,Hj)„ 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  das  in  Petroleumltlier  gelöste  Cblor- 
AetbylglyoxalAthylin.  Es  ist  eine  ölige  Base,  die  oberhalb        siedet  (aS,  9). 

CHN.^ 

Propylglyoxaläthylin,  C,H,,N,  —  CH-N-^^^"*  (*9)-  Glyoxal- 

äthylin  und  Normalpropylbroniid.  Farblose  Flttssi^eit  Spec.  Gew.  (h9641. 
Siedep.  224—225°. 

CHN  =i 

8.  Glyoxalpropylin,  CjM^Nj  =  11  C  CjHs  (19).    Aus  Glyoxal, 

LH  •  ]\  H 

Propylaldehyd  und  Ammoniak.  Es  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Benzol, 
Ligroin  und  Aether  in  schönen  Prismen,  die  beim  Fressen  zwischen  Fliesspapier 
ihre  Durchsichtigkeit  einbOssen  und  sich  in  lange,  dttnne  Zwilfingsnadeln  tbetlen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol,  nur  schwer  in  Ligroin. 
Schmp.  79-80**.  Siedep.  268**. 

Methylglyoxalpropylin,  C^Hi^Nt.  Veigl.  (19). 

CH-N^j 

Aethylglyoxalpropylin,  CtH,,N,«cn,N'^^*^*"*  («9).  AusGlyoxal- 

propylin  und  Aethylbromid  Farblose,  stark  narkotisch  riechende  Flüssigkeit. 
Spec  Gew.  0-9813.   Siedep.  219  -  220°.   Leicht  lösUcb  in  Wasser,  Alkohol  und 

Aether. 

Mit  Platinchlorid  liefert  die  Bas«  ein  gelbes,  aus  Nadeln  bestehendes,  in  Wasser  schwer 
Ittdidic«  Doppelsab,  mit  ZiokcUorid  «in  idiOn  krystaUidiende«  Doppdnb,  wdchei  bei  178—178* 
•chmilzt 

II  C  •  C  H 

Propylglyoxalpropylin  (Oxalpropylin),   Cfi^^li^^  Q^,ff^   '  ^  ^, 

Durch  Entchlorunc:  mittelst  Jodwasserstoff  aus  seinem  Chlorderivat  c;e\vonnen  (q\ 
welches  durch  Behandlung  von  Dipropyloxamid  mit  Phosphorpentarhlurid  erlialten 
wird.  Auch  aus  Glyoxalpropylin  und  Propylbromid  dargestellt  (19).  .Mit  Wasser 
mischbare  Flüssigkeit  von  schwach  narkotischem  Geruch  und  brennend  bitterem 
Geschmack.  Spec  Gew.  0*953  bei  17".  Sedep.  229—230*^. 

In  KältemischuQg  wird  die  Base  dickflüssig,  ohne  zu  erstarren.  Bei  der 
Destillation  ihres  Zinkdoppelsalzes  mit  Kalk  liefert  sie  Ammoniak,  einen  gas- 
förmigen  Kohlenwasserstoff,  dessen  Bromadditionqprodukt  bei  131—182*  siedet^ 
eine  erhebliche  Menge  von  Pyrrol  und  als  Haup^rodukt  eine  bei  250 — ^255" 
siedende  Base  (9). 

CgH|^N,*HCI),PtCl4.  Orangefturbene,  in  Waiier  und  verdünntem  Weingeist  lösliche 
Blätter. 

(C,Hj4N,-Ha),ZnCl,.   Grosse.  woldBiugebildele  Krystalle,  die  bei  92*  schmdicn. 

Mit  Mctbyljodid  vereinigt  sich  die  Base  schon  in  der  KÜte.  Die  Verbhului«  C^HrN- 
N(C,!I  J(CH,)J  bildet  nadelfdrinige  Krystalle.  Die  Ammoninmbasc  giebt  ein  in  orangc&rbenen 
fiUttteiD  kiystallisircndes  Fktindoppelsals  (9). 

CH    N  ;^ 

4.  Glyoxalisobutylin,  CcH,oN,s=ii         ^C*CH(CH,)y.  AusGlyoxal, 

CH-  NH 

Isobutylaldehyd  und  Ammoniak  (24),  Feste  Krystallmasse,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Benzol.  Aus  siedendem  Wasser  scheidet  sich  die  Base  zum  Theil 
zunächst  ölföimig,  dann  in  langen,  glänzenden  Nadeln  ab,  die  beim  Ausdrücken 
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zwischen  FHesspapier  in  sehr  kleine  Nadeln  /eifallen.  Schmp.  129^  Destillir- 
bar  zwischen  240  und  2G5°. 

Dm  PlatindoppeUals  ist  Iridit  ItfsKdi  in  Waner  nnd  daraus  gttt  krfttallisiilMr. 

CH.N 

d.  Glyoxalisoamylin,  C,HjtN|  —  II      ,   ^C-CH,>CH(CH,),.  Aus 

CH  »NH 

Glyoxal,  Valeraldehyd  und  Ammoniak  (24,  25).  Krystallisiit  aus  heissem  Wasser 
in  schönen,  glänzenden,  fladien  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwieriger 
m  Benzol,  sehr  schwer  in  Aether.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  19*7**  nur  1*11  Thle. 

der  Base.   Schmp.  120— 121°.    Siedep.  273-274*  (bei  748  Millim.). 

CjHj  .^N,' HCl.  Aus  Alkohol  schwiori|:j  knrstallisirbarcs,  zcrflicsslichcs  Snh,  welches  bei 
135— 13t;°  schmilzt.  -  Cjni.jN.^-HBr.  Nocli  /crllicsslichcr.  Schmp.  1(K)°  —  (CjH.jN,),- 
CjO^Hj  krj-stallisirt  aus  Wasser  in  grossen,  farhloscn,  rhombischen  Krystallcn,  die  hei  196° 
«dmdxcn  und  ddi  aahe  darflbcr  icisctieD.  —  (C7Hj,N,-IICl),PtCl4.  Durdisichtige,  orange* 
gelbe  SSnlen,  in  Waaser  und  Alkohol  schwer  IttaKch  (35). 

Bei  der  Kinwtrkimg  von  Brom  auf  das  in  wa  verfreiem  Aether  gelöste  CHyosaHsoamylin 
entsteht  neben  dem  bromwasserstoffsauren  SaU  des  leUtereo  je  nach  den  MengenTcrhiltnissen 
Di-  oder  Tribrom-Glyoxalisoaniylin. 

Dibromglyoxalisoamylin.  CjHjoBr,N,,  krystallisiit  aus  Alkidioiiii  (ubtotcn  BUttchen, 
die  bei  157—158**  Schnelsen. 

Tribromglyoxalisoam)  lin,  r.HjBr^Ny.  FarUose Nadeln,  die  sich  bei  200°SChwHRCn 
und  bei  '2If! — 217°  schmelzen.  Durch  Salpetersäure«  Silber,  sowie  durch  schweflige  Säur*  Wird 
der  Verbindung  ein  Atom  Brom  entzogen,  so  dass  Dibromglyoxalisoamytin  entsteht  (25). 

Meth ylglyox.iliso.amylin,  C;H,,N-NCH3  (25).  Bei  der  Behandlung 
des  Glyoxalisoamylins  mit  Methyljodid  wurde  im  Wesentlichen  nicht  diese  Base, 
sondern  das  Ammoniunajodid,  CjH,  |N-N(CH,)2J,  erhalten.  Üieses  Jodid 
kiystalltsirt  in  schönen,  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen,  die  bei  169—170** 
schmelzen. 

Aethylglyoxalisoamylin,  C,H,iN*NCtH(.  Aus  Glyoxalisoamyltn  und 
AeUiylbromid  (25).  Farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stechendem  Geruch. 
Spec.  Gew.  1-9291  bei  ID'fi^    Siedep.  224-225°  (bei  743  Millim.) 

Platindoppelsalz.    Orangegelbe,  schiefe  l*rismen,  löslich  in  heissem  Wasser. 

Proftylglyoxalisoamylin,  CjH,  ,N-NC.,H7.  Aus  Glyoxalisoamylin  und 
Nornialpropylbronud  (25).  Farblose  Fliissigkeit,  in  Wasser  schwerer  löslich  als 
die  vorige  Verbindung.  Spec.  Gew.  0  9149  bei  18°.  Siedep.  239-242*'  (bei 
738  Millim.). 

Das  PlatindoppelsaU  kiyslallisiit  aus  siedendem  Wasser  in  orangegelben,  mikfoskopischen 
Prismen. 

Das  bei  der  Darstdhing  der  obigen  Base  in  tdtf  erheblicher  Menge  entstehende  Ammonium- 
broinid,  C^II,  ,N- N(C;,H;)  ,Br,  krystallisirt  aus  Was^er  in  farblosen,  durchsichtigen  Säukn 

des  rhombischen  Systems,  die  bei  102 — 163°  schmelzen. 

Isobutylglyoxalisoamylin,  CjHj , N •  NC^H,,  (25).  Farblose  Flüssigkeit 
Spec.  Gew.  0-904)5  bei  IG  .    Siedep.  238—242°  bei  742  Millim. 

Das  Platindoppelsals  bildet  goldglanxende  BUtttchen,  die  selbst  in  siedendem  Wasser 
and  in  Alkohol  schwer  lOslidi  sind. 

Isoamylglyoxalisoamylin  (Oxalamylin),  CfHuN^NCsHu.  Aus  Gly* 
oxalisoamylin  und  Amylbromid  (25).  Spec.  Gew.  0*9029  bei  14*9^  Siede- 
punkt 261—262''  bei  737  Millim. 

Das  Platindoppelsalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  aus  siedendem  Alkohol 
undeutlich  krystallisirbar.  —  Das  Zinkdoppelsalz  bildet  undeutliche,  hygro- 
skopische Krystalle,  die  bei  86—67  schmelzen. 
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Das  Monochloi  derivat  des  Iboamylglyoxalisoamylins,  CjHjoClN  -NC-iHi , 
(Chloroxalamyiin),  wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Diiso- 
amyloxamid  gewonnen  (9),  aber  bisher  nicht  in  die  obige  chloifreie  Base  Ober* 
geführt  Es  ist  eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  narkotischem  Ge* 
racb,  fluchtig  mit  Wasserdämpfen.  Siedep.  367—370**.  Sein  gut  kiystallishrendes 
salzsaures  Salz  giebt  mit  Platinchlorid  dieVerbindung(C,  jH,|CIN,-Ha),Pta4, 
welche  aus  heisser,  alkoholischer  Sabcsäure  krystallisirbar  ist. 

CH-  N  ^ 

6.  Glyoxalönanthylin,  CgH,5Nj=U  ^^C-CßHu-    Aus  Glyoxal 

CH'NH 

und  OenanthoIamiiKiniak  (24).  Glänzende,  warzenförmig  grupi)irte  Nadeln,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Aether,  unlöslich  in  Wasser.    Schmp.  84°* 

CH.N_ 

II  C»C  H 

Das  Monochiorderivat  des  Allylglyoxalallylins,  QH.H'^      '       wurde  als  i'ro- 

dnkt  der  Einwirkoog  Toa  FkospliorpentiicUorid  auf  Diallyloxamid  beobachtet  (26). 

Wie  sidi  bei  Aaveodung  soldier  OxamMe,  wdche  swei  Terschiedcne  Alkylgruppen  ent- 
halten, diese  in  dem  durch  PhosphorpeDtachlorid  entstehenden  Glyoxalin  verthcilen,  ist  nicht  be- 
kannt. Es  ist  r.  B.  bisher  nicht  ermittelt,  ob  das  aus  symmetrischem  Mctliyläthyloxamid  er- 
haltene •CUoroxalmethäthylinc ,  C|HfClN, ,  (8)  ein  Cblorderivat  des  Methylglyoxalätbylins, 

CH'N-^  oder  des  Aethylglyoxalins,  Qn.ffy'        •  iet  Letrterw  itt  nadi  den  Eigen- 

^CH,  ^C,H, 
•duifieB  der  Veriiindung  wahndidnlidier.  Sie  ist  eine  mit  Waaarr,  AOwliol  nnd  Aedier  misdi- 
bare,  bei  212—213"  siedende  FlUssiglceit 

Glycosin,  CgHgN^.  Diese  zweisäurige  Base  entsteht  in  unteigeordneter 
Menge  neben  dem  (ilyoxalin  bei  der  Einwirkung  von  wässrigein  Ammoniak  auf 
Glyoxal  (i,  5).  Sie  scheitlet  sich  bei  dieser  Kinwirkuni;  als  zunächst  brjiun- 
gelbes,  krystallinisches  Pulver  ab,  während  das  Glyoxalin  gelöst  bleibt.  Man 
löst  das  rohe  Glycosin  in  verdünnter  Salzsäure,  enttärbt  mit  Thierkohle  und 
fUlt  durch  Ammoniak  (i). 

Glycosin  bildet  sich  auch,  wenn  man  Trichlormilchsäure  mit  der  etwa  fünt- 
fachen  Menge  starker  Ammoniakflttssigkeit  ttbergiesst.  Die  klare  Lösung  ftrbt 
sich  bald  gelbroth,  schliesslich  rothbraun,  und  setzt  nach  einigen  Tagen  stark 
geftrbtes  Glycosin  ab,  welches  auf  dem  angegebenen  Wege  oder  durch  lieber- 
lUhrung  in  sein  oxalsaures  Salz,  Entfiirben  und  Fällen  mit  Ammoniak  gereinigt 
werden  kann  (39). 

Leichtes,  weisses,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  aus  kleinen, 
Stumpfen,  gestreiften  Prismen  besteht  und  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird. 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  nicht  nur  in  Säuren,  sondern  auch 
in  heissen  Alkalien  (5).  Es  subiimirt  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  in 
schönen,  langen  Nadeln. 

Durch  Wasserstoffsui)eroxyd  wird  es  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  dunkel- 
violetten und  schwarzen  Farbstoffisn  ozydir^  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mittein  unlöslich  sind  (14). 

Das  Glycosin  ist  wahrscheinlich  als  ein  »Diglyoxalinc  zu  betrachten. 
(C«H.N,=2C,H4N,-H,)(6). 

Salzsaures  Glycosin  bildet  schöne,  p-os-^c  Krystalle  (l).  —  Das  oxalsaure  Sali, 
CgHgN^(C.^O^Hj,) j  (i,  29),  ist  in  kaltem  Wns^.cr  r.iemlich  schwer  löslich,  so  dass  es  durch 
cxalsaures  Ammoniak  aus  der  couccntrirtcu  Losung  des  saksauren  Salxes  als  Kiystallpulver 
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gefüllt  werden  kann.  Es  krystallisirt  in  kleinen  Warzen.  —  Das  Platiodoppelsalz, 
CfHsN4(Ha),  PtCl4,  ist  ein  goldgelbes  Kry stallpul ver,  welches  sidt  In  kdtem  Wasser  mir 
wenig  lOst  and  durch  Kodien  mit  Wasser  seiaetst  wird.  Mit  Qoedcsilbereblorid  giebt  die 
Lösung  des  salzsauren  Glysosins  einen  schweren,  icrystaninischen  Niederschlag.  KapfercUorid 
wird  grün  gcfilllt  (i). 

Mit  Silbemitrat  bildet  das  Glycosin  eine  Verbindung  C^H^N^  •  N  ÜjAg  (5).     O.  JacobseN. 

Gold.*)  G  esc  lii  eilt  Ii  c  lies.  Das  gediegen  vorkonimende  Gold  miisste 
durch  seine  Farbe,  durch  seinen  Glanz  und  sein  Gewicht  schon  früh  die  Auf- 
merksamkeit des  Menschen  auf  sich  ziehen.  In  der  That  kommt  es  in  prä- 
historischen Funden  vor  und  wird  in  den  ältesten  Aufzeichnungen  der  Menschen 
erwfthnt  Die  Genesis  erzählt,  dass  einer  der  vier  Flflsse  des  Paradieses,  Pison, 
Gold  iQhre.  In  den  homerischen  Gesängen  ist  oft  von  Gold  die  Rede,  und  der 
von  SCHUBMAMN  ergrabene  und  als  Schatz  des  Priamos  bezdchnete  Fund  enthält 
schone  Goldschmucksachen. 

Die  Bezeichnungen,  welche  das  Gold  in  den  verschiedenen  Sprachen  er- 
halten hat,  sinii  meistens  von  seinem  Glanz  oder  seiner  Farbe  abgeleitet.  Das 
hebräische  Zahab  hat  als  Wurzel  das  Verbum  tzanab,  glänzen.  Das  griechische 
Wort  yp'jsoc  wird  von  tleni  Sanskrilworl  hirattgam  abgeleitet,  dessen  Wurzel 
glänzen  bedeutet.  Aul"  dieses  Stammwort  wiesen  auch  die  Wörter  für  Gold  in 
den  slavischen  Sprachen.  Unser  Wort  Gold  soll  vom  Sanskrit  jval  abstammen, 
welches  ebenfolls  glänzen  bedeute^  wahrscheinlicher  aber  vom  indogermanischen 
Wurzelwort  ghd,  gelb  sein.  Das  lateinische  aurtm,  altlateinisch  amum,  kommt 
vielldcht  vom  Sanskritt  vsh-äsä,  welclies  die  Morgenröthe  (aairora)  bezeichnet, 
und  würde  sich  wieder  auf  die  Farbe  (»rothes  Gold«)  beziehen. 

•)  l)  Plinius,  Ilistoria  naturalis,  libcr  XXXlll.  1)  IJcrg-  u.  hüttcrim.  Zty.  1S6S,  pag.  318. 
3)  B.  KltL,  Grundrias  der  IfetalDiltttenlconde.  2.  Aufl.  Leipzig  1881,  pag.  371  f.  C  Ballino, 
Die  MetaUhUttenkande,  Beriin  1885,  pag.  390  f.  4)  Literatur  in  BnonuiAMN,  Repertorinm  filr 
Technische  Journallitcratur;  sowie  in  BiEnERMANN's  Technisch-cbetnischero  Jahrbuch,  Artikel  Gold 
und  Silber.  5)  Biedermann.  Techn.  ehem.  Jahrl».  7,  pag.  29.  6)  Biedermann,  Tcrhn.  ehem. 
Jahrb.  4,  pag.  39;  7,  pat;.  30.  7)  Patkro,  Berg-  u.  hUttenm.  Ztgt.  1866,  pag.  364.  8)  RÖSSNKR, 
Ocftett.  Zlsdir.  C  Berg-  u.  HOttenwcsen,  1863,  No.  25—40.  9)  Calvert,  Berg-  u.  httttenm. 
Ztg.  1865,  pag.  43.  10)  Kkrl,  Handhiich  d.  nwfalliirg.  Hüttenkunde,  Leipsig  186$,  Band  m, 
pag.  299.  Ii)  Belg-  u.  hUttenm.  7J(%.  1869,  pag.  13a;  18^  pag.  383;  1871,  pag.  176,  347. 
12)  Pettenkofer,  Di.snt..  jiol.  J.  104,  pag.  118.  13)  Gi  t/kuw.  Dinol.  pol.  J.  255,  pag.  303. 
14)  Kössi.EK,  Berg-  u.  hUttenm.  Ztg.  1880,  pag.  276.  15)  Berg-  u.  hlittcnm.  Ztg.  1880,  pag.  410. 
16)  VlOLlJ^,  Coropt.  rcnd.  92,  pag.  866.  17)  CARNEU.EY,  Meiling  aud  builing  puint  tables, 
London  1885,  pag.  2.  18)  BiazRUUS,  Pogg.  Ann.  8,  pag.  178;  Lehib.  m,  pag.  lais. 
19)  lahresber.  Chem.  25,  pag.  11.  so)  Lbvol,  Ann.  dinn.  phys.  (3)  30,  pag.  35S>  si)  PLnoos. 
Historia  nat.  XXXm,  20,  32,  42.  22)  PAligot,  Compt.  rend.  70,  pag.  357.  23)  FiGtnn, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  11,  pag.  336.  24)  Pki.i.etiek,  Ann.  chim.  phys.  (3)  15,  pag.  5  u.  113; 
Ann.  79.  pag.  41.  25)  Krümv,  Ann.  chim.  phys.  (3)  31,  pag.  478;  Jahresber.  Chem.  1850, 
P^g-  333-  26)  J.  Thomsbn,  Themiochcmiadie  Untersnchungen,  Bd.  III,  pag.  391.  27)  Dumas, 
Ann.  dim.  phys.  (a)  44,  pag.  167.  28)  Ublsmamm,  Ann.  116,  pag.  125.  29)  ScnaOrm, 
Wien  Akad.  Her.  1849,  P«g«  3°»-  3°)  TnoMSBM,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  13,  pag.  337;  Thermo- 
ehem.  Untersuchungnn  Iii,  pag.  386.  31)  Berzklius,  Poco.  Ann.  18,  pag.  146.  32)  Debrav, 
Compt.  rend.  69,  pag.  985.  33)  Marignac,  Jahresber.  1855,  pag.  420.  34)  von  Bonsdorff, 
PoGC.  Ann.  17,  pag.  261;  33,  pag.  64.  35)  Jounston,  Phil.  Mag.  (3)  9,  pag.  266.  36)  Himlv, 
Am.  S^i  pog'  S5s;  59*  PV*  95*  37)  Haasb,  Ztschr.  i:  Chem.  1869,  pag.  535.  38)  Fosoos 
u.  G^s,  Ann.  chim.  phys.  (3)  13,  pag.  394;  Jahresber.  26,  pag.  259.  39)  KSRL,  Metanmgtsdie 
Probirkunst,  Leipzig  1866;  Muspratt's  Chemie,  3.  Anfl.,  m.  Bd.,  pag.  498  £  40)  V.  Gou>- 
SCHMiDT,  Ztschr.  analyt.  Chem.  17,  pag.  14a. 
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Die  Gewinnung  des  Goldes  mit  Hülfe  von  Quecksilber,  auf  dem  Wege  der 
Amalgamation,  wird  schon  von  Vitruvius  und  besonders  von  Plinius  (i),  der 
auch  sehr  gut  das  Auswaschen  goldhaltigen  Gesteins  beschreib^  erwähnt  Während 
der  Welthenschaft  Roms  waren  daselbst  ungeheure  Mengen  Gold  angehäuft. 
Dennoch  liessen  die  römischen  Kaiser  zur  Zeit  des  Verfalls  es  sich  angelegen 
s^,  die  Goldmttnzen  zu  verschlechtem,  um  sich  zu  bereichern.  Nach  dem 
Untergange  des  römischen  Reiches  scheint  die  Kunst  der  Gewinnung  und 
Scheidung  des  Goldes  verloren  pegnngen  zu  sein,  nicht  so  die  Sucht  nach  dem 
Besitze  von  Gold,  dem  wesentlichsten  Ausdruck  des  Reiclithums.  Sie  führte  zu 
der  Idee,  die  unedlen  Metalle  in  edle,  zumal  in  (iold,  zu  verwandeln.  In  der 
ältesten  chemischen  Schrift,  die  auf  neuere  Zeit  gekommen  ist,  der  Summa  per- 
fecthnis  des  Arabers  Geber  (800  n.  Chr.  Geb.),  ist  von  der  Verwandlung  der 
Metalle  wie  von  einer  seit  langer  Zeit  als  au^hrbar  erkannten  Sache  die  Rede. 
Dieser  Irrthum  hat  sich  Jahrhunderte  hindurch  aufrecht  erhalten  und  Veranlassung 
zu  zahllosen  Versuchen  und  nicht  selten  zu  wichtigen  chemischen  Entdeckungen 
gegeben.  Es  war  die  Hauptaufgabe  der  Aichemi e,  das  Mittel  zu  suchen, 
welches  diese  Golddarstellung  bewirken  konnte.  Dies  Mittel  sollte  einer  sagen- 
haften Persönlichkeit,  dem  Hkrmks  Tkismf.gisti  s,  dem  Begründer  der  Alchemie, 
bekannt  gewesen  sein,  und  Jalirliunderte  hindurch  muhte  man  sich  ab,  den  Stein 
der  Weisen  wieder  aufzutinden.  Hurch  denselben  koniuen  nicht  nur  die  ge- 
ringen Metalle  in  Gold  verwandelt  werden,  sondern  er  war  auch  eine  Universal- 
median,  ein  EUxmum  vUae,  das  dem  Besitzer  Gesundheit  und  langes  Leben 
und  damit  die  Summe  irdischer  Glückseligkeit  gewährte.  I^nge  Zeit  dauerte  es, 
bis  der  Glaube  an  diese  begehrenswerthe  Substanz  verschwand,  trotzdem  häufig 
Personen,  die  im  Besitz  derselben  zu  sein  vorgaben,  als  Schwindler  entlarvt 
wurden.  Männer  wie  Ledniz  und  Newton  theilteti  diesen  Glauben,  und  noch 
im  Jahre  1786  vermeinte  der  Professor  der  Theologie  Semler  in  Halle,  Gold 
erzeugt  zu  haben.  Ks  bedurfte  des  (ienius  eines  Lavoisier,  um  diesen  Irrthum 
für  immer  zu  zerstören  und  die  Chemie  in  die  rielitigen  Bahnen  zu  lenken. 

Die  Verwendung  des  Goldes  als  Tauschmittel,  also  die  Ausprägung  desselben 
zu  Mtlnzen  ist  sehr  alt.  Das  VVerthvcrhältniss  des  Goldes  zum  Silber,  dem 
andern  Haupttauschmittel,  hat  sich  im  Laufe  der  Zeit  nur  wenig  geändert  Zur 
Zeit  Hbrodot's,  etwa  480  v.  Chr.,  stand  das  Silber  zum  Gold  wie  13:1,  zu  Zeiten 
AtBXAMDER  des  Grosscu  wie  10:1,  im  Mittelalter  wie  12:1,  kurz  vor  der  Ent- 
deckung Amerika's  (1492)  wie  13:1;  dann  lo  Jahre  später  wie  9: 1.  Seit  mehreren 
hundert  Jahren  hat  das  Verbftltniss  zwischen  14:1  und  16:1  geschwankt.  Nach 
Einführung  der  Goldwähnmg  in  einigen  Ländern,  namentlich  in  Deutschland, 
sowie  durch  die  Ausbeutung  der  neu  entdeckten  grossen  Silberminen  in  Nevada, 
Colorado,  Wyoming  u.  s.w.  hatte  sich  das  Verhältni.ss  zeitweilig  (1876)  auf  17^:  1 
gestellt. 

Vorkommen.  Das  Gold  wird  hauptsächlich  in  gediegenem  Zustande  ge- 
funden. Seine  ursprüngliche  Lagerstätte  sind  die  Quarzgange  der  alteren  Ge* 
steine,  Chloritschiefer,  Thonschiefer,  seltener  Granit,  auch  Glimmerschiefer,  Gndss, 
Diorifv  Porphyr.  Es  kommt  in  krsrstallinischen  Körnern,  Schuppen  und  Blfittem, 
drahtförroig  und  oil  äusserst  fein  vertheilt,  vor.  Durch  Zerstörung  des  Gesteins 
ist  es  fortgeführt  und  findet  sich  in  jüngeren  Schichten,  den  sogen.  Goldalluvioncn 
oder  Goldseifen.  Häufig  ist  es  sehr  fein  vertheilt  im  Eisenkies  und  dem  durch 
Verwitterung  entstandenen  Brauneisenerz  enthalten.  Seine  \  erbreitung  ist  eine 
sehr  grosse;  aber  nur  selten  ist  es  in  grösseren  Mengen  angeliäuft.   Das  gediegen 
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vorkommende  Gold  ist  nie  ganz  rein,  sondern  immer  mit  mehr  oder  weniger 
Silber  legirt  Eine  sUberreiche  Legirung  (mit  über  36^  Ag)  wird  Elektrum  ge- 
nannt. 

Ferner  kommt  es  seltener  eis  Amalgam  vor.  In  Brasilien,  Gaiana  und 
Meidco  sollen  Palladiumgold,  Rhodiamgold  und  eine  Legirung  mit  Platin,  ^Iber 
und  Kupfer  vorkommen. 

Erze,  welche  das  Gold  in  chemischer  Verbindung  enthalten,  sind  besonders 

gewisse  Telluride:  Calaverit,  AuTcj,  Schrifterz,  (Au,  Ag)jTe3,  Blättererz 
oder  Nagyagit,  (Pb,  Au\(Te,  S)-,  Weisstellur,  (Au,  Ag,  Vb){Tc,  Sb).,. 

Das  Gold  wird  in  allen  Erdtheilen  gewonnen.  Bemerkenswerthe  I*'undorte 
sind  die  folgenden: 

1.  In  Europa  sind  Ungarn  und  Siebenbürgen  hervorzuheben.  In  Ungarn 
kommt  es  in  den  Erzdistrikten  von  NagylMUiya,  Felsöbanya,  Kapnik,  Kremnitz 
und  Schemnitz  vor.  Seit  dem  Jahre  1867  ist  Ungarns  Goldproduction  gesunken, 
und  swar  von  1887  Kgrm.  auf  139S  Kgnn.  im  Jahre  1871. 

Das  goldreichste  Land  Europas  ist  Siebenbürgen  mit  500— 1 OCH)  Kgrm. 
Jahresproduction.  Hauptvorkommen  daselbst  sind:  Vöröq)atak  im  Kaipathen- 
sandstein,  Nagyag  und  OfTenbanya  im  Grünsteinporphyr,  femer  Zalatna  und  das 
Aranyosthal.  Sonst  wird  in  der  österreichisch-ungarischen  Monarchie  Gold  in 
geringer  Menge  noch  in  den  Salzburger  Tauren  und  in  Kärntlien  gewonnen. 

In  Deutschland  tühren  verschiedene  Flüsse  goldhaltigen  Sand,  namentlich 
der  Rhein  zwischen  Basel  und  Mainz.  Der  Gehalt  wechselt  von  0'0144— 1011  Grm. 
in  einem  Cubikmeter.  Bei  einem  Gebalt  von  weniger  als  0  234  Grm.  in  1  Cbm. 
gilt  der  Sand  als  nicht  mehr  waschwttrdig.  Auch  in  dem  in  die  Mosel  fallenden 
Goldbach  unweit  Bemcastel  hat  man  Gold  gefunden,  ferner  in  der  Saale  bei 
Jena,  in  der  Schwarza,  in  Bächen  im  FichCelgebiige»  Erzgebirge  und  Riesen« 
gebirge.  Einige  Silbererze  in  Freiberg  und  im  Harz  (Rammelsbeiger  Erze)  be- 
sitzen einen  scheidewürdigen  Goldgehalt. 

In  Grossbritannien  hat  man  wiederholt  Gold  gewonnen;  aber  die  Ge- 
winnung war  nicht  lolincnd.  Ks  findet  sich  in  Nordwales,  Cornwallis  und  Devon- 
shire,  in  Wicklow  m  Irland  und  an  verschiedenen  Stellen  in  Schottland. 

Die  Goldlager  in  Spanien,  welche  die  Römer  schon  ausbeuteten,  sind  er- 
schöpft. In  der  Schweis,  Italien,  Frankreich  führen  einige  Alpenflflsse  Gold. 
In  Norwegen  enthält  das  Silber  von  Kongsberg,  in  Schweden  das  Kupfererz 
von  Fahlun  Gold.  In  Lappland  und  Finnland  ist  die  Goldgewinnung  nicht 
unbedeutend. 

2.  Asien.  Hier  sind  besonders  die  Goldgruben  Russlands  auf  der  Ost- 
Seite  des  Uralgebirges  zu  erwähnen,  ferner  in  Centraisibirien  die  Distrikte  von 
Tomsk  und  Jcniseisk.  Im  Ural  kommt  das  Ciold  meistens  mit  Schwefelkies  in 
Quarzgängen  im  Granitgebirge  vor,  Oder  es  findet  sich  mit  anderen  Metallen, 
besonders  Platin,  in  Trümmern  und  Geschieben  der  ursprünglichen  Bergart  im 
lehmigen  Alluvium  zerstreut.  Beträchtlicher  als  die  Production  des  Urals  ist  die 
der  vom  Altaigebirge  ausgehenden  Hügelketten  im  östlichen  Sibirien. 

Auch  in  den  übrigen  Ländern  Asiens  befindet  sich  Gold,  besonders  in  Ost> 
Indien;  doch  fehlt  es  an  zuverlässigen  Nachrichten  Aber  das  Voricommen.  In 
Tibet  giebt  es  Goldbergwerke  im  Granit.  Das  Land  des  kleinen  Flusses  Paktolus, 
der  dem  Kroesus  seinen  sprichwörtlichen  Reichthum  verschafit  haben  soll,  liefert 
auch  heute  noch  Gold. 

ä.  Afrika.   Aus  dem  Innern  dieses  Continents  kommt  viel  Gold  in  Form 
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von  Staub  und  Körnern,  also  als  Waschgold,  in  den  Handel.  Frflho'  war  die 
GoldkOste  der  Hauptausfuhrdistrikt  Viel  Gold  wird  in  Kordofan,  zwischen 
Darfur  und  Abessinien,  femer  am  Zambese  und  Limpopo  gefunden,  neuerdings 
auch  im  Omnje-Freistaat  und  in  Transvaal.   In  den  letzten  Jahren  betrug  die 

Ausfuhr  durchschnitthch  3000  Kgrm. 

4.  Süd- Amerika.  In  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  war  Brasilien 
die  reichste  Goklquelle  Amerikas.  In  neuerer  Zeit  hat  die  Ccwinnunf:  licdeutend 
nachgelassen.  (Joldfiihrcndcr  Sand  kommt  in  fast  allen  Nchcntln-.scn  des  Fran- 
cisco und  Rio  Dolce  vor.  Seltener  wird  Gold  in  Bergwerken  gewonnen.  In  Peru 
und  Chile  werden  an  beiden  Abhängen  der  Cordillcren  goldhaltige  Quarzgänge 
abgebaut   Waschgold  wird  in  Columbien,  Nicaragua  und  Venezuela  gewonnen. 

5.  Nord« Amerika.  Die  Goldproduction  Nord-Amerikas  hat  diejenige  Süd- 
Amerikas  mit  Anfang  dieses  Jahrhunderts  bei  Weitem  überflflgelt  In  Kfodko, 
Nord-  und  SOd-Carolina,  Virginia  und  Georgia,  sowie  in  den  Flflssen  des  Öst- 
lichen Canadas  wurde  schon  frUher  Gold  gefunden,  in  den  genannten  Staaten 
der  Union  meistens  mit  Schwefelkies  gemengt.  In  grossartiger  Weise  nahm  aber 
die  Gewinnung  zu,  als  im  Jahre  1S48  die  reichen  Goldlager  des  bis  dahin  wenig 
gekannten  Californiens  entdeckt  wurden.  Das  erste  Gold  wurde  auf  dem 
Besitzthum  eines  Schweizer  Auswanderers,  des  Colonel  Sltter,  am  Ufer  des 
Sacramento,  gelegentlich  des  Baues  von  Sagemühlen  aufgefunden.  Bald  erwiesen 
sich  auch  die  meisten  Nebenflüsse  des  Sacramento  und  der  San  Joaqutn  als 
goldführend.  Von  allen  Weltg^nden  strömten  Goldgräber  herbei  und  San 
Francisco,  bis  dahin  ein  Dorf  mit  ein  paar  Hundert  Einwohnern,  wuchs  rasch 
zu  einer  grossen,  betriebsamen  Handelsstadt  empor. 

Nach  Phillips  (2)  liegt  die  Goldregion  Californiens  auf  dem  westlichen  Ab- 
hänge der  Sierra  Nevada  zwischen  dem  Tejionpass  und  der  nördlichen  Grenze 
des  Staates.  Hier  findet  das  Gold  sich  sowohl  in  Alhivionen  als  auch  auf 
Quarzgängen,  vorzugsweise  in  Schiefern  der  JnraforniMtion.  Der  Gesamnitcrti ag 
an  Gold  seit  der  Entdeckung  im  Jahre  1848  wird  auf  über  lüOO  Millionen  Dollars 
geschätzt. 

In  neuerer  Zeit  sind  auch  in  British  Columbia  am  Frazer  River,  in  Minesota, 
Montana  und  Colorado  Goldlager  entdeckt  worden. 

6.  Australien.  Im  Jahre  1839  fand  Graf  Strzelecki  Gold  in  den  Blauen 
Beigen.  Später  sprachen  die  Geologen  D.  W.  Clarke  und  besonders  Sir  Roderick 
MuRCHisoN,  welcher  1844  auf  die  Aehnlichkeit  der  geologischen  Formation  der 
östlichen  Gebirgskette  Australiens  mit  der  des  Urals  aufmerksam  machte,  die 
Meinung  aus,  dass  diese  Gebirge  sicher  goldführend  sein  mUssten.  Ks  fand  dies 
nur  wenig  Beachtung,  bis  Hakcjrkavks,  ein  californischer  Goldgräber,  im  J.  1851 
reiche  Goldlagcr  entdeckte.  Die  Goldgruben  oder  »Digginsc  am  Summer-Hill- 
Creek,  am  Turonfiuss,  in  der  ganzen  Bergkette  von  New  South-Wales  vom  27. 
bis  SO.**  sttdl.  Br.  erwiesen  sich  als  äusserst  ergiebig.  Auch  in  der  Colonie 
Victoria  wurden  sehr  reiche  Lager  entdeckt,  besonders  am  Mount  Alexander 
nördlich  von  Melbourne.  Bei  Ballarat  wurde  ein  Goldklumpen  von  IM  Pfund 
Gewicht  gefunden  (*the  welcome  nuggett),  welcher  Gold  im  Werthe  von  gegen 
8400  Pfd.  St.  lieferte. 

Gold  ist  ferner  in  beträchtlichen  Mengen  in  Queensland,  Vandiemensland, 
Neuseeland  und  Neucaledonien  gefunden  worden. 

In  den  letzten  Jahren  ist  die  Goldgewinnung  sowohl  in  Australien  wie  in 
Califomien  zurückgegangen.    Die  Goldproduction  der  verschiedenen  Länder  der 
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Erde  wird  für  die  letzte  Zeit  auf  jährlich  568  Millionen  Mark  geschätzt  Hiervon 
entbllen  mii 
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Im  Deutschen  Reich  erreichte  die  Goldproduction  in  dm  Jahren  1873  bis 
1883  folgende  Mengen  und  Werthe: 
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Gewinnung  des  Goldes  (3). 

Je  nach  den  Umständen  werden  entweder  rein  mechantscbe  Operationen  (Waschprocesse), 
oder  rein  dtcmifche  Procene  Rotten  und  Schmelcen,  Aaflttten  and  Pillen,  Amalga« 
mBtion)|  oder  ConbinBtMNien  beider  Arten  mgewendct 

].  Waschprocess.  Das  Verwaschen  von  goMlukbigen  Mineralien,  FlusSHUid  iL  dergL  ist 
rwar  eine  einfache  und  billige  Operation,  verursacht  aber  erhebliche  Verluste  besonders  wenn 
die  Korngrösse  des  Goldes  sehr  verschieden  ist  Kiesige  Erxe  mUssen  vor  dem  Verwaschen 
vciwlllert  tdn  oder  bciMf  (CiOstst  werden« 

Eine  aeiir  einfiidie  Art  des  Verwasclient  ist  der  hydraulische  Abbau,  wie  er  in  Qdl« 
fomien  und  Australien  noch  ausgeübt  wird.  Dabei  wird  ein  starker  Wafsenlnhl  gegen  die  gold* 
führenden  Bänke  geleitet.  Das  in  einem  hochgelegenen  Reservoir  gesammelte  Wasser  spritzt 
unter  dem  Druck  einer  Wassersäule  von  20  bis  30  Meter  aus  einer  Röhre  von  2C  bis  40  Millim. 
Weite  gegen  die  Basis  der  Erdschicht,  bis  deren  Zusammensturz  erfolgt.  Dann  dient  das  Wasser 
sunt  Absddionnen;  der  Strom  flieset  in  hmge  Ganfllet  wo  das  Gold  in  Folge  seines  grossen 
spec  Gewichts  skh  alsbald  miederschUlgt.  146  seigt  das  Veifiüitan,  wi«  «s  in  TInbusloo 
in  Califomien  ausgeübt  wird.  Dies  Verfahren  ist  ausserordentlich  fbrderlichi  es  bewirkt  aber 
eine  starke  Verschlammung  der  Flussläufe,  die  sich  sogar  schon  in  der  Bai  von  San  Franzisco 
bemerklich  machen  soll.  Das  Verwaschen  wird  femer  in  primitiver  Weise  mit  der  Hand  in 
KOrlnsschslen  (Afrika),  in  hObcmen  Schüsseln  ^asilien,  Bomeo),  auf  FdkOi  in  vidfach  ga- 
kfttounten  Gilben  unter  ZuRlhfung  eines  ststken  Wasserstromes  ansgefthrt.  Binfische  maschinelle 
Vorrichtungen  sind  die  Wiege  (cradlt),  ein  auf  RxAIhOlsem  '•chaukelnder  Kasten  mit  Sieben  und 
Querleisten,  Henic  mit  Rinnen  oder  UebertOgen  von  Tuch.  In  Russland  werden  die  auch 
sonst  in  der  Erzaufbereitung  benutzten  Auf bereitungsmaschinen,  Reibgatter,  Waschtrommeln, 
LAOlDauiio,  Cbeaie.   IV.  ^ 
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Waschherdc  u.  s.  w.  angewendet.  Alle  diese  Apparate  sammeln  das  früh  sich  abscheidende 
specitisch   schwere  Gold,   während  die   specifisch  leichteren  Mineralien  al)geschlämmt  werden. 


(Cb.  14€ ) 


Das  ausgewaschene  Gold  ist  immer  noch  durch  schwere  Beimengungen,  Silicate  u.  s.  w.  verun- 
reinigt und  erfordert  dann  noch  eine  Schmelzung  mit  Potaschc,  Bonix  oder  Salpeter  oder  eine  Be- 
handlung mit  Quecksilber.  Jene  wird  in  Graphiltiegeln  ausgeführt,  die  oben  fliessende  Schlacke 
wird  abgegossen  und  das  Metall  in  einen  eisernen  Einguss  gegossen. 

2.  Amnigamation.  Dies  Verfahren  ist  dann  vortheilhaft,  wenn  das  Err  möglichst  frei 
ist  von  Blei,  Wismut,  Antimon  u.  dcrgl.  und  das  Gold  in  nicht  zu  groiien  Stücken  vorhanden 
ist.    Der  Verlust  ist  bei  Weitem  nicht  so  gross,  als  wie  beim  Waschen. 

Das  Quecksilber  wirkt  in  doppelter  Weise.  Es  bildet  theils  mit  dem  Gold  ein  Amalgam, 
theils  sinken  die  schwereren  Goldtheilchen  in  dem  Quecksilber  nach  unten,  adhüriren  nur  an 
demselben  und  trennen  sich  so  von  den  oben  schwimmenden  Erz-  und  Bergthcilchcn. 

Die  verpochten  oder  gemahle- 
nen oder  durch  Verw.nschen  concen- 
trirten  Erze  kommen  in  die  Amal- 
gamirmUhle  oder  QuickmUhle. 
Eine  solclie  zeigt  Fig.  147.  Der 
Bottich  <;  aus  Gusscisen  ist  auf  dem 
Muhlstuhle  U  befestigt.  Auf  der 
durch  das  ka<l  f  bewegten  Axe  // 
sind  die  Quernrmc  c  aufgehängt,  an 
welchen  die  hölzernen  Läufer  b  be- 
festigt sind.  Durch  das  Gerinne  G 
fällt  der  die  Erztrlibe  führende 
Wasserstrom  in  den  Bottich.  Durch 
die  in  Quecksilber  eintauchenden 
eisernen  Kämme  /  des  Läufers  wird 
das  Erz  mit  dem  Quecksilber  in  Be- 
rührung gebracht  f  ist  das  Gerinne 
zum  Ablaufen  der  entgoldeten  TrUf>e. 
Der  Amalgamator  von  Bkllford  hat  nach  BALLlNr,  folgende  Einrichtung.  Der  Apparat 
hängt  an  dem  festen  Haken  a  und  wird  unten  in  dem  I^gcr  h  geh.ilten,  das  mit  der  Kurbel  r 
verbunden  ist.    Letztere  ist  mit  einer  Spiralfeder  umwickelt,  um  die  Stösse  bei  der  Bewegung 
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des  Apparats  auszugleichen.  Beim  Rotiren  der  Riemscheibe  <  beschreibt  die  Axe  /  die 
fläche  eines  Kegels,  ohne  dass  der  Amalgamator 
mitrotirt.  Durch  das  Heben  und  Senken  des  Apparats 
nach  allen  Seiten  geräth  die  Kugel  in  dem  Theil  A 
ins  Rollen  und  zerdrückt  die  gröberen  ErzstUcke, 
so  dass  das  Feine  als  Schlamm  durch  das  Sieb  e 
in  den  unteren  Raum  B  gespült  wird,  wo  es  von 
dem  dort  befindlichen  Quecksilber  amalgamirt  wird. 

Es  sind  noch  viele  andere  Amalgamations- 
apparate  erfunden  worden,  deren  Beschreibung  ru 
weit  fuhren  würde  (4).  Erwähnenswerth  ist  noch, 
dass  Barkkr  die  Amalgamation  unter  Zuhilfenahme 
der  Elektricität  empfohlen  hat.  Der  BARKER-Process 
wird  jetzt  vielfach  versuchsweise  ausgeführt  und  hat 
bereits  einige  Verbesserungen  erfahren.  Ein  von 
Moi.LOY  (5)  in  London  patentirter  Apparat  (Fig.  149) 
(D.  Pat.  28452)  ist  folgendcrmaassen  eingerichtet. 
Der  in  dem  Kasten  A  lagernde  Erzschlamm  wird 
mittelst  des  um  die  Walzen  B,  C,  D  laufenden  end- 
losen  Bandes    G    in   dilnner   Schicht    durch  das 

wird  elekti  isch 


Mantel- 


Quecksilberbad  A-^  geführt.  Dies 
erregt,  wodurch  die  Amalgama- 
tion sehr  befördert  wird.  Der 
Raum  ist  von  dem  mit  der 
Anode  und  einer  leitenden  Flüssig- 
keit versehenen  Canale  H  durch 
eine  poröse  Wand  getrennt.  So- 
bald die  Walzen  in  Drehung  ver- 
setzt werden  und  Strom  durchgeleitet  wird, 
werden  alle  Metalltheilchen ,  namentlich 
auch  das  sogen.  Schwimmgold,  mit  dem 
als  Kathode  dienenden  Quecksilber  in 
innige  Berührung  gebracht.  Das  Amalgam 
wird  durch  das  Band  G  nach  dem  Kas- 
ten A^  geschafft  und  durch  die  Rinne  F 
abgezogen. 

Dksionoi.i.k  hat  empfohlen,  die  Erze 
durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid 
für  dic.\malgamation  vorzubereiten ,  wo- 
durch letztere  erleichtert  wird  (6). 

Das  nach  einem  der  angegebenen 
Verfahren  erhaltene  goldhaltige  Queck- 
silber wird  einer  Filtration  durch  leinene 
Spitzbeutcl  unterworfen ,  der  Rückstand 
wird  auFgepresst  und  dann  geglüht,  um 
das  Quecksilber  abzudestiUircn.  Letzteres 
geschieht  in  konischen,  innen  mit  einem 
ThonUberzuge  versehenen  guseisernen 
Retorten.  In  dem  Ofen  A  zur  Aufnahme 
von  Holzkohlen  sitzt  in  einer  mittlL-ren 
Oeffnung  des  Rostes  <  die  Retorte  a.  Die- 
selbe wird  bedeckt  durch  den  in  einer 
Sandrinne  stehenden  Deckel  d.  Unten  ver- 
engt sich  die  Retorte  zu  einem  Ansatz, 
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wddier  das  Rohr  f  tilgt.  Das  Amalgam  wird  auf  Teller  von  Eisenblech  gelegt,  die  Uber  den 
Dom  b  in  der  Retorte  geschoben  \ver(!en.  Reim  I leiten  destillirt  das  Quecksilber  ab,  und  die 
Dämpfe  gelangen  durch  Rohr  J  in  die  Condensationsröhre  gy  welche  dnrch  Deckel  /  verschlossen 
ist  and  in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Gefilsse  /  steht.  Dieses  wird  wieder  von  dem  Gefkssc  k 
amgebea.  Eine  Destfllation  danert  }  bis  I  Stande.  Der  Gcsemmtmlnst  an  Qoeckrilber  abei^ 
steigt  nidit  0<X)07  Ptoe.  vom  Ersgewidit 

8«  Sehmclsprocess.  Bei  der  Verhüttung  gewisser  Erse,  namentlich  Kupfer-  und  Bleierze, 
welche  wenig  Gold  enthalten,  sammelt  sich  dieses  in  Zwischenprodukten  (Kupferstein,  Werkblei) 
oder  Endprodukten  (Brandsilber)  an,  aus  welchen  das  Gold  durch  Verbleiung,  durch  Verainltuog 
oder  auf  nassem  Wege  gewonnen  werden  kann. 

h  Oflenbanya  und  Ssakftna  in  SiebcnbOigcn  wird  i.  B.  fblgendcnnaasacn  verfahicn. 

Die  Schlidie  werden  gerüstet,  die  dabei  entwickelte  schweflige  Slnie  wird  rar  Sdnrefel- 
aiurefisbrikation  benutzt.  Der  Rückstand  wird  mit  Quarz  t\\  einem  Lech  zusammengeschmolzen, 
der  zerkleinert  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  cxtrahirt  wird.  Der  zurdckbleibende  Schlamm 
wird  mit  reichen  Erzen  und  bleiischen  Produkten  verbleit  und  das  erhaltene  Lech  ebenso  wie 
das  Rohiceh  behandelt.  Der  hierbei  retahbcnde  Schlamm  wiid  mit  eoncentrirtcr  Schwefehdhnre 
in  gosseisenen  Kessdn  gekodit.  Das  dabei  in  Lösung  gi^angcne  Silber  wird  durch  Knpler, 
das  Kupfer  durch  Eisen  gefüllt.  Der  goldlialtige  Schlamm  kommt  wieder  zur  Verbleiarbeit. 
Das  schlics<ilich  erfol{^endc  fjUldisclie  Wcrkblci  wird  ah;,'etrieben  und  aus  dem  dabei  er- 
haltenen Blicksilber  das  Gold  durch  einen  Schcideproces>  ^jewunnen.  Oder  das  Gold  wird  nebst 
Kupfer  aus  dem  Werkblei  durch  Zink  ausgezogen.  Dieses  nimmt  zuerst  Gold  und  Kupfer,  dann 
eist  Silber  anf.   Aus  dem  gOkGschcn  SSnk  kann  das  Zinic  daich  Destillation  entfernt  werden. 

4.  Goldgewinnung  auf  nassem  Wege. 

Das  Gold  wird  durch  geeignete  Mittel  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  durch  Reagentien 
(Eisenvitriol,  Oxalsäure,  \Vnsser<^tofTsuperoxyd,  Arscn^  und  Antimonchloriir)  ab  Metall  oder  durch 
Schwefelwasserstoff  als  .Schwefelnietall  gef.nllt. 

Der  Plattner' sehe  Cblorationsp  rozcss  gestattet  noch  die  Goldgewinnung  aus  armen 
Bnen*  bei  denen  Verbleinng  oder  Amalgamation  nicht  mdir  ökonomisch  ausftihrbar  sind.  Dieses 
Vcxfiduen,  das  In  Califbmien  und  in  Australien  viellach  angewendet  wird,  beruht  dannf,  das  in 
Gcnengeil  mit  Erden  und  Metalloxyden  vorhandene  regulinische  Gold  durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  in  wasscrlrtsÜches  Goldchlorid  zu  verwandeln.  Sclivvefel-,  Antimon-  und  Arsennietalle 
dürfen  dabei  nicht  zugegen  sein.  Es  muss  dessbalb  häutig  die  vollständige  Abrüstung  oder  diu 
ehkniivnde  Rflstung  der  £nc  vorangehen.  Das  Chlor  muss  salisliurefrei  sein.  Das  Chloigas 
wild  in  eine  Reihe  von  Kflbdn  unten  eingeleitet,  welche  anf  einem  durcMödierten  Boden  das 
angefeuchtete  Erz  enthalten.  Die  luftdicht  geschlossenen  Kübel  können  um  Zapfen  gedieht 
werden.  Nach  beendeter  Chlorirung  wird  das  Goldchlnrid  mit  warmem  Waascr  ausgelaugt.  Ans 
der  Lösung  wird  das  Gold  meistens  mittelst  Eisenvitriol  gefällt. 

Um  neben  dem  Gold  auch  das  Silber  zu  extrabiren,  werden  die  Erze  nach  I'aieka  (7)  mit 
einer  kalten,  ddorgesSttigten  Kochsalslösung  behandelt  Das  entstandene  Chloi^ber  löst  sieb  in 
der  Cblonatriumlösnug. 

R0S8MBR  (8)  empfidih  ddoriiendes  Rösten  und  darauf  folgndes  Auslaugen  ndt  Kocbsak» 

lOsung.  Calvert  (9)  entwickelt  das  Chlorgas  in  der  auszulaugenden  Erzmassc  selbst,  indem  er 
derselben  etwa  10  3  Braunstein  zumischt  und  dann  in  verscliliessbaren  Geflisscn  Salzsäure  ein- 
wirken lässt.  Um  Silber  auch  in  Lösung  xu  bringen,  soll  das  Chlor  aus  Braunstein,  Kochsalz 
und  Schwefelsaure  eneugt  werden. 

In  NagjpbaiqpA  werden  die  Gold  und  Silber  enthaltenden  Tellurerse  nach  dem  Verfiduen 
von  Kiss  zunädist  der  cUorirenden  RBttmig  unterworfen  und  dann  mit  einer  Lösung  von  Cal- 
ciumthiostilfat  ausgelaugt  (lo).  Durch  Zusatz  von  Schwefelcaicium  zu  der  Lösung  wird  Gold 
und  Silber  zusammen  niedergeschlagen.  Iin  Ueberschuss  vorhandene  Schwcfelcalciumlauge  geht 
an  der  Luft  wieder  in  Calciumthiosulfat  Uber,  sodass  .Schwefelcaicium,  durch  Glühen  von  Kalk 
mit  SchweCd  daigestellt,  stets  eiglnst  werden  muss. 

6.  Goldscheidung. 

Auf  welchem  W^  das  Gold  auch  gewtmnen  sefai  mag,  es  ist  stets  silbeifaaltig.  Die 
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Trennung  des  Silbers  vom  Golde  nennt  man  Schcidu  ng.  Dieselbe  wird  seltener  auf  trockenem, 
liäal^cr  Mif  nanem  mwKcflttiTt 

a)  Trockene  Goldsehefdung.  Dielfetiioden  gestatten,  mit  Ausnalmie  des CUoqurocetMt, 
nur  eine  unToUkovamene  Trennung  der  Metalle. 

Die  Scheidang  durch  Guts  und  Flnis  beruht  auf  der  Verwandtsduft  des  AntiiDons 

zum  Golde.    B&n  sdimilzt  das  gUldische  Silber  mit  2  Thln.  Antimonit  im  Tiegel  und  giesst  die 

Schmclrc  in  Formen.  Ucber  der  Antimonlegirung  «<'hci<lct  sich  ein  Salz,  da<t  Plachmal  nh, 
welches  neben  etwas  Antimongold  Schwefclsilbcr  und  unzersetztes  Schwefclantimon  ititlialt. 
Dasselbe  wird  zur  Abscheidung  des  Antimongolds  wiederholt  umgescbmolzcn  und  dann  ent- 
lilbeit   Ans  dem  Antimoiigold  wird  das  Antimon  abgerandit. 

Der  FPAMNiMCtiiiiBD'sdw  Procest  bestdit  tan  yffli>imittasc1imelteB  der  Legimng  mit 
I  Sdiwelid,  wobei  sich  Schwefelsitber  bildeL    Dann  wird  Bleic^tle  anfgestrent,  wobei  unter 

Bildung  von  Schwcfelhlei  ein  Theil  Silber  ausgeschieden  wird.  Dieses  nimmt  beim  Nieder- 
"^inken  durch  das  Lech  das  Gold  auf.  Die  goldreichere  Legirung  wird  wiederholt  in  gleicher 
Weise  behandelt,  und  schliesslich  wird  das  Silber  vom  Gold  auf  nassem  Wege  getrennt. 

Die  Cementation  besteht  in  dem  Glühen  einer,  granulirtcn  oder  ausgewalzten  GobUilber- 
Icgirung  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  i'heilen  Alaun,  Eisenvitriol,  Kochsalz  und  3  Thln. 
Ziegdmdil.  Chlor  und  Salnlnre  cntstdien  und  bilden  CUonüber,  welches  afagebltaslel  wird,  so 
dass  die  Oberttche  der  Legimng  goldreicber  ist  Das  Ver&hren  wird  wohl  dasn  benutst,  um 
mindergoldhaltigen  Legimngen  das  Aussehen  bochgoldhahiger  Legimngen  zu  geben. 

Miixer's  Chlorgasverfahren  (il)  wird  besonders  in  Australien  für  rciches  Gold  (Roh- 
gold) mit  5  bis  30  g  Silber  oder  1  bis  2  8  anderen  Metallen  ausgefllhrt.  Man  erspart  dabei  die 
Kosten  für  die  theuren  Säuren  zum  Lösen.  Das  Verfahren  besteht  darin,  in  die  in  einem 
Ti^el  geschmolzene  Legirung  mittelst  Gasleitungsröhren  aus  Glas  und  Thon  Chlorgas  einsn* 
leiten.  Dabei  scheidet  das  Silber  rieh  ab  Chlorsflber  an  der  Oberfliehe  ab,  und  es  bleibt  Fein- 
gold mit  nur  8 — 9  Tausendstel  Silber  und  Spuren  von  Kupfer.  Durch  Bededcen  des  Tiegd- 
inhnlt<:  mit  einer  Boraxschicht  wird  ein  Silberverlust  voHsMInd^  vennieden.  DiCsVcrfidlMn  wird 
in  den  Mtinzen  zu  Sidncy  und  Melbourne  susgetlbt. 

b)  Nasse  Goldscheidung.    Die  hierher  gehörigen Ltiscmethoden  rind  etnfacber,  liüliger 

und  vollkommener  als  die  eben  erwähnten  Verfahren. 

1.  Quartation  oder  Scheidung  mit  Salpetersäure.  Die  Methode  verlangt  eine 
Legirung  von  I  TU.  Gold  und  t  TUn.  Silber  {\  oder  qnart  Gold)  oder  besser  3  Gidd  und 
5  Siliwr.  Die  Legirung  ^drd  granulirt  und  im  Gla^Iben  mit  reiner  Salpderslture  erititst,  wobei 

sich  das  Silber  auflöst  Man  giesst  die  Lösung  ab,  digerirt  das  zuHldcblribende  Gold  noch 
einmal  mit  Salpetersäure,  wäscht  aus,  trocknet  und  schmilzt  es  mit  Borax  und  Salpeter.  Bei 
goldreicheren  Legimngen  wird  nicht  alles  Silber  aufgelöst.  Das  Verfahren  ist  meistens  verdrängt 
worden  durch  die  billigere  Schwefelsäure-Scheidung  oder 

S.  Affination.  Dies  Verfahren  beruht  auf  der  Loslichkctt  des  Silbers  und  Unlöslichkeit 
des  Goldes  in  heisier  conccntrirter  Sdiwefdiinre.  Es  kommt  dabei  nicht  viel  auf  die  Zonmmen- 
selsung  der  Le^vnng  an;  nach  Pcttemkofsr  (la)  ist  aüeidings  das  VeAiltaiss  von  19  bis 
S5|  GoM  das  voidieahafteste. 

Die  geschmoltene  Legirung  wird  zunächst  durch  Eingiessen  in  kaltes  Wasser  granulirt  und 
dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt.  In  San  Francisco  wendet  man  nach  Gi;tzko\v  (13) 
nicht  Granalien,  sondern  Barren  an,  was  manche  Vortheile  haben,  besonders  ein  feineres  Gold  in 
grösseren  Stücken  liefern  soll.  Die  Lösungsgefässe  werden  wohl  selten  noch  aus  Platin  herge- 
stdlt,  sondern  für  grössere  Frodnktion  benutst  man  gosseisenie,  für  Udnere  Frodukticm  por- 
odlancBe  Gcflisse. 

Die  in  Oker  gebcroehlen  LOs^^eftsse  seigt  Flg.  151.  Ueber  der  Feuenmg  t  befm<tet 
sich  der  gusseiseme  Kessel  a.  In  diesem  steht  das  mit  Handhabe  versehene  eiserne  Gerllst  </, 
welches  das  Porcellangefäss  c  von  310  Millim.  Hohe  und  340  Millim.  mittleren  Durchmesser 
trägt    Der  in  einem  Wasserverschluss  stehende  Deckel  e  enthält  die  Arbeitsöffnuog  /  und  das 
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im  WMMmndüoM  g  •tehende  MO  WOSm.  hohe  and  ftS  MOlim.  weite  PorceDanrohr  i,  an 
wddiM  ndi  dM  iai  Fnie  mOndende  Bletrokr  /  scUieMt 

Die  Mif  die  Giaaelien  gebradite  SdtwefUiiure  wird  langum  ugdieis^  ^nut  die  Ent» 
wicklang  von  idiwefligfr  Slnre  nicht  xu  stOrmisch  vor  sich  gehe.   Nach  völliger  Aafldsong, 

wenn  man  mittelst  eines  eingefllhrten  Eisenstabes  kein  hartes 
Stückchen  in  dem  Gefässe  mehr  fühlen  kann,  wird  noch  ver> 
dltamte  Schwefeltiute  (bei  Eiseogeftsien  eoncentrirte)  zuge- 
sellt md  erkalten  gdassen.  Die  SabenrltrioDOsang  wird  abge- 
gossen oder  abgehebert  und  auf  Silber  verarbeitet. 

Zur  vollständigen  Reinigung  wird  das  Gold  wiederholt 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  ausgekocht,  ausgewaschen, 
getrocknet  und  geschmolxen.  Es  wird  auch  wohl  mit 
Natrimnbisol&t  geglUht  und  dann  mit  Schwefelsäure  aus- 
gekocht Aodi  wird  Chlorgas  in  da*  gesduncdsene  Gold 
geleitet,  am  fremde  Metalle  als  Chloride  zu  verflüchtigen 
oder  auf  der  OberflKche  abiuscheiden.  Roesslkr  empfiehlt 
dies  mit  Schwefelsäure  wiederholt  ausgekochte  Gold  in  Königs- 
wasser XU  lösen  und  nach  dem  Klirenlassen  der  FHlssigheit 
das  Gold  durch  BiscnddorOriaeang  tu  fällen  und  das  FlII- 
gold  mit  Horax  zu  schmelzen. 

Von  den  Platinmetallen  wird  das  Gold  am  besten  durch 
Elektrolyse  getrennt  [Bock  (15]),  indem  das  Scheidegold 
in  l'lattenform  gebracht  wird  und  diese  Platten  Ober  einer 
mit  dem  poeitiven  Pol  einer  Batterie  oder  dektrodynamischen 
Maschine  verbundenen  Kupfinstange  in  eine  Lösung  von 
neutralem  Goldchlorid  gelün^jt  \v,  r<Un.  Mit  dem  negativen 
Pol  sind  mittelst  einer  Kupferstange  dünne  Platten  aus  hoch- 
feinem Gold  verbunden,  die  ebenfalls  in  die  Losung  tauchen.  Sobald  der  Strom  in  Wirkung 
Iritti  I08t  sich  reinet  Gold  von  den  Sdwidegoldplattcn  mid  sdililgt  sidi  aof  den  FeinfoldbledKn 
nieder,  wlhrcnd  Indium,  Osmiiidium  u.  s.  w.  als  grauachwanes  Pulver  sn  Boden  ftUen. 

Eigenschaften.  Das  Gdd  ist  vor  allen '  anderen  Metallen  durch  seine 
gelbe  Farbe  ausgeseichnet  Es  besitzt  starken  Glanz,  aber  wenig  Klang.  Fem 
sertheiltes  Gold,  wie  es  aus  seinen  Lösungen  niedergeschlagen  wird,  ist  ein  glans- 
loses, braungelbes  bis  rothes  Pulver.  Es  krystallisirt  im  regelmässigen  System  und 
wird  oft  in  deutlichen  Oktaedern  und  Dodekaedern  gefunden.  Das  mittelst  Eisen- 
vitriol aus  T,ösunpen  gefällte  Gold  bildet  sehr  kleine  Würfel,  das  durch  Oxalsäure 
gefällte  kleine  Oktaeder  oder  (5-  und  3-seitige  Tafeln. 

Reines  Gold  ist  weicher  als  Silber,  aber  härter  als  Zinn.  Ks  ist  das  dehn- 
barste aller  Metalle,  lässt  sich  bis  zu  OOOOi  Millim.  dünnen  ßlättchen  aus- 
schlagen, welche  das  Licht  blau  oder  grün  durchscheinen  lassen;  feinst  ausge- 
sogene vergoldete  Silberdrfthte  habe»  einen  gelben  Uebencug  von  nur 
^  \^  MiUim.  Dicke.  Geringe  Mengen  fremder  Metalle  vermindern  die  Dehnbar- 
keit erheblich:  schon  Blei,  Antimon,  Arsen  oder  Wismut  machen  das  Gold 
zum  Vermflnzen  ungeeignet;  am  wenigsten  bednträchtigt  Silber  die  Ductilitat 

Das  specifische  Gewicht  des  gegossenen  Goldes  beträgt  bei  IT'Ö**  und  be- 
zogen auf  Wasser  von  17'5*:19-30  bis  19-33,  des  gehämmerten:  19-33  bis  19*34 

(G.  Rose);  nach  Matthiessen  19-2G.')  bei  13°.  Es  schmilzt  bei  Weissgluth,  nach 
Pouii.i.F.T  bei  1200^  nach  Becqi  ekf.l  bei  1037,  nach  Violi.e  (16)  bei  1045°  nach 
RiEMSDVCK  bei  1240"^'  (17).  Im  geschmolzenen  Zustande  hat  es  eine  bläulichgnine 
Farbe.  Es  verflüchtigt  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  im  Knallgasgebläse, 
im  Scharffeuer  des  Porcellanofens  und  beim  Durchströmen  eines  starken  elek- 
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trischeo  Stromes  durch  einen  Golddraht  Das  geschmolsene  Gdd  aeht  ridi  beim 
Erstarren  sehr  stark  zusammen,  eignet  sich  desshalb  nicht  gut  zum  Giessen. 

Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  bei  40^  ist  0*00001443  (Fizeau);  von 
0  bis  100**  ist  die  Verlfingerung  0-001451. 

Die  elektrische  Leitungsfähigkeit  bei  0**  des  harten  Goldes  ist  43*84, 
des  «eichen  44  G2,  bezogen  auf  die  des  Quecksilbers  =  1  (Matthibsbm  und 

VON  Rose);  bei  218°  =  73,  wenn  das  des  Silbers  bei  0°  =  100  ist.  Die  Wärme- 
leitungsfähigkeit ist  53*2,  bezogen  auf  diejenige  des  Silbers  =100  (WibdBp 
UANK  und  Franz). 

Seine  s[)ccifisrhe  Wärme  ist  von  Reünault  zu  003244  cal.  zwischen  0 
und  lOO""  bestimmt  worden.  Dies  entspricht  der  Atomwärme  G'4,  wenn 
Au  =  196  2. 

Das  Atomgewicht  des  Goldes  wurde  1826  von  Berzelius  (18)  durch  Er- 
mittelung der  Menge  Quecksilber,  welche  nOthig  war,  um  das  Gold  aus  Gold- 
Chlorid  zu  fiUlen,  bestimmt  und,  auf  Wasserstoff  bezogen,  als  196*74  festgestellt.  Im 
Jahre  1844  kam  derselbe  (19)  durch  Reduction  des  Kaliumgoldcblorids  im  Wasser- 
stoflstrom  zu  der  Zahl  196*20.  Lbvol  (zo)  fand  im  Jahre  1850,  indem  er  Gold- 
chlorid durch  schweflige  Säure  reducirte  und  einerseits  die  Menge  Gold,  anderer- 
seits die  entstandene  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  ermittelte,  die  Zahl  195'86> 
Das  Gold  ist  in  seinen  Verbindungen  ein-  oder  dreiwerthig. 

Vergoldung. 

Eine  wichtige  Anwendung  des  Goldes  ist  die  zur  Verj^oldung  von  Metallen, 
Holz,  i.eder  u.  s.  \v.  Das  Vergolden  wird  entweder  auf  mechanischem  oder  auf 
chemischem  oder  auf  galvaniscliem  Wege  ausgeführt. 

Infolge  der  grossen  Dehnbarkeit  des  Goldes  lässt  dasselbe  sich  zu  höchst 
dünnem,  sogen.  Blattgold  ausschlagen.  Die  Goldschlägerei  war  schon  den 
alten  Aegyptem,  Moses  und  Houbk  bekannt  Jetzt  wird  das  Blattgold  in  der 
Weise  angefertigt,  dass  ein  Goldxain  zunSchst  bis  auf  2  Millim.  Dicke  atisge- 
hämmert  und  dann  ausgewalzt  wird.  Das  dadurch  auf  eine  Dicke  von 
0*033  Millim.  gebrachte  Goldblech  wird  nun  in  StUcke  von  25  Millim.  Quadrat 
zerschnitten,  die  in  einer  Anzahl  von  160  zwischen  Pergamentblätter  gelegt 
werden,  so  zwar,  dass  sich  oben  und  unten  in  dem  Stoss  je  25  Blätter  Pergament 
ohne  Zwischenlagc  befinden.  Der  in  ein  Futteral  gesteckte  Stoss  wird  sodann 
mit  einem  schweren  Hammer  geschlagen.  Bald  haben  die  Goldblätter  die 
Grösse  der  Pergamentblätter  erlangt  und  werden  nun  je  in  vier  gleich  grosse 
Theile  zerschnitten,  welche  nun  zwischen  der  sogen.  Goldschlägerhaut,  der  Ober- 
haut des  Blinddarms  vom  Ochsen,  wie  vorhin  ausgeschlagen  werden.  Die  dann 
schon  sehr  dUnnen  Blättchen  weiden  noch  ein  drittes  Mal  zwischen  firäister 
GoldscfalXgerhaut  amgeschlagen.  Dadnrch  weiden  die  BUttnr  so  Ma,  dass  mit 
einem  Gewicht  von  2*08  Grm.  eine  Flttche  von  !□  Meter  bedeckt  w'erden  kann, 
d.  h.  sie  haben  eine  Dicke  von  etwa  Millim.  Mit  diesem  Blattgold  wird 
Holz,  Leder  u.  s.  w.  gewöhnlich  unter  Anwendung  eines  Klebmittels,  wie  Leim- 
wasser, belegt.  Durch  Poliren  mit  einem  Achatstein  ertheiit  man  der  Vergoldung 
den  gewünschten  Glanz. 

Metalle  werden  meistens  auf  chemischem  Wege  vergoldet.  Die  Feuerver- 
goldung wird  mit  Hülfe  von  Goldamalgam  ausgeführt,  das  man  auf  das  ge- 
reinigte Metall  aufträgt,  worauf  durch  Erhitzen  das  Quecksilber  verflüchtigt  wird. 
Das  Amalgam  wird  durch  Zusaromeniflluen  mit  erhitztem  Gold  und  fiut  bis  cum 
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Sieden  erhitztem  Quecksilber  daisettellt  Nach  dem  Abprenen  des  llber- 
schdBiigen  Quecksilbers  besteht  es  aus  etw»  33  Thln.  Gold  und  67  Thin.  Queck- 
silber und  hat  Butterconsistenz.  Das  zu  vergoldende  Metall  nimmt  das  Amalgam 
besser  auf,  wenn  es  vorher  mit  Quickwasser,  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul,  bestrichen  worden  ist.  Die  Goldschicht  kann  durch  Poliren 
glänzend  gemacht  oder  durch  Erhitzen  mit  Polirpulver,  einem  Gemisch  von 
Kochsalz,  Salpeter  und  Alaun  (wobei  Chlor  entwickelt  wird,  welches  das  Gold 
angreift)  mattirt  werden.  Fldiius  (21)  beschreibt  genau  nicht  nur  die  Vergoldung 
mit  Blattgdd,  sondern  auch  die  mittelst  Amalgams  und  erwthnt  dabei  auch  die 
Anwendung  eines  Gemisches  von  Sak,  Essig  und  Alaun,  das  aber  weniger  »un 
Mattiren,  als  sum  Beizen  der  zu  vergoldenden  Bletalle  gecfient  zu  haben  schemt. 

Häufiger  als  die  Feuenreigoldung  wird  die  galvanische  Vergoldung  aus- 
geführt. Eine  dazu  geeignete  Lösung  ist  z.  B.  aus  1000  Thln.  Wasser,  10  Thln. 
Goldchlorid  und  50  Thln.  Cyankalium  zusammengesetzt  Als  Anode  dient  ein 
Goldblech.  Arme  Bäder  geben  bei  schwachem  Strom  eine  grünliche  Vergoldung; 
fehlt  es  an  überschüssigem  Cyankalium,  so  entstehen  blasse  Farbentöne.  Durch 
Zusatz  einer  Kupferlusung  zum  Goldbade  oder  Anwendung  einer  Kupferanode 
erzielt  man  eine  röthliche  Vergoldung. 

Kleinere  Gegenstände  werden  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  Gold- 
chloridlösung  schwach  vergoldet 

Goldlegirungen. 

Das  Gold  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen.  Ein  Goldamalgam 
von  der  Znnmmensetzung  Au^Hg,  kommt  in  Califomien  vor,  em  Goldsilber- 
amalgam (Au,  Ag),Hg^  ist  in  Form  weisser  K&mer  mit  Platm  zusammen  in 
Columbia  anstunden  worden« 

Die  meisten  Goldl^;urungen  nnd  härter  und  fest«  als  reines  Gold.  Es  ist 
dies  technisch  sehr  wichtig  weil  das  reine  Gold  nicht  nur  erheblich  kostspieliger 

als  eine  Legirung  ist,  sondern  auch  wegen  seiner  grossen  Weichheit  der  mechac 
nischen  Abnutzung  sehr  unterworfen  ist.  An  Dehnbarkeit  stehen  die  Legvungen 
dem  reinen  Golde  allerdings  erheblich  nach. 

Besonders  wichtig  sind  die  Legirungen  mit  Kupfer  und  mit  Silber.  Jene  nennt 
man  die  rothe  Karatirung,  die  Goldsilberlegirung  weisse  Karatirung  oder 
grünes  Gold;  die  gemischte  Karatirung  enthält  Gold,  Silber  und  Kuj)fer. 
Häufig  drückt  man  den  Goldgehalt  dieser  Legirungen  nicht  in  Procenten  aus, 
sondern  in  Karat  Hierbei  dient  die  kölnische  Mark  (=  ^  Pfd.  kdln.)  als  Ein- 
heit Dieselbe  wird  in  34  Kanl^  em  Karat  in  12  Grln  getheilt  Es  ist  also 

1  Gritn  -=    3*47  Tausendtfaeile 
6    „    -  80-84 
1  Karat»  41*667 
6     „   s  250-00  „ 
12    „  =500-00 
18    „    »750  00  „ 

Diese  Goldlegirungen  dienen  zur  Herstellung  von  Schmuckwaaren  und 
namentlich  von  Goldmünzen. 

Betspiele  von  Goldlegirungen  giebt  folgende  Tabelle.*) 


*)  Ledebur,  MetalivarhUUuDg  auf  chemisch-pbjtikalUchem  Wege.  Braunschw.  i88a,  pag.  84. 
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Gold 

Kupfer 

Silber 

Cadmium 

EiMB 

DcotMlie,  nordaTncnlaiPtecfae  ^  belguche,  nuMansdie  Goid- 

münren  f.  ■ 

90-0 

lO'O 

91-6 

98'6 

1*4 

Sdunudttadicii  «n  9  Thin.  0-7Ö0  wineiD  Gold,  2  TUa. 

5€*S 

lo'i 

£1  \ 

Desgl.  aus  S  TUn.  0^50  feinem  Gold,  ^  TU.  Sflber,  ^  Thi. 

500 

16"G 

3i5  4 

DesgL  aus  2  Tbln.  0-750  feinem  Guld,  7  Thln.  Silber,  3  Thln. 

40*9 

Xl'Z 

Q  1  .Q 

aro 

SchimickMchen  fttr  Email  aus  16  Tlün.  0'7d0  feinem  Gold, 

60 

25 

15 

(5 

lob 

O.  1 

fS  4 

75 

12 -5 

74-6 

9-7 

1 1'4 

4-3 

8S*8 

66'7 

50 

12'5 

37-5 

60 

20 

20 

— 

— 

50 

50 

— 

— 

85-7 

8-6 

— 

— 

5-7 

80 

mm* 

AA 

20 

Zink 

58 

35-4 

6-6 

58 

37-2 

4-8 

89-4 

0-6 

8-5 

0-2 

73-8 

2-2 

1  23-4 

Blei 

03 

0-2 

Verbindungen.  —  1.  Oxyde. 

Da«  Gold  bildet  mit  Sauerstoff  zwei  nur  lose  zusammengehaltene  Verbin- 
dungen. Die  Affinität  des  Goldes  zum  Sauerstoff  wird  durch  eine  negative  Wärme- 
t5nuDg  ausgedrOckt,  wodurch  die  leichte  Zenetzbarkeit  der  Oxyde  erklärt  wird. 

Goldoxydul,  Aurooxyd,  Au,0,  entsteht  nach  Berzbuus  durch  ZerseUung 
des  GoidcfalorOrs,  AuCl,  mit  kalter  veidttnnter  Kalilauge.  Ein  Tbeil  desselben 
löst  sich  dabei  in  der  Kalilauge,  zersetzt  sich  aber  rasch,  indem  sich  Gold  ab- 
scheidet und  Goldoxyd  als  goldsaures  Kalium  in  Lösung  bleibt. 

Nach  FiGuiER  (23)  entsteht  es  auch,  wenn  Goldtrichlorid,  AuClg,  mit  essig- 
saurem Kalium  oder  dem  Kaliumsalz  einer  anderen  organischen  (oxydirbaren) 
Saure  gekocht  wird. 

£s  iät  ein  dunkelblauviolettes  Pulver,  im  trockenen  Zustande  braunviolett, 
welches  schon  bei  in  seine  Elemente  zerflUlt  Mit  SalzslUue  bildet  es, 
namentlich  rasch  beim  Erhitzen,  metallisches  Gold  und  Goldtrichlorid  oder  zu- 
nitchst  Goldchloridchlorwasserstoff: 

8 AusO  H-  8HQ  =-  3 AuHCl«  +  4 Au  +  3H,0. 

Sauerstoflbäuren  wirken  nicht  auf  das  Oigpdul  em.  Dagegen  wird  es  von 
Königswasser  leicht  in  Chlorid  verwandelt  Dennoch  ist  es  eine  schwache  Base, 
wie  namentlich  aus  der  Existenz  einiger  Doppelsalze  hervorgeht* 

Goldoxyd,  Aurioxyd,  AujO,,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Goldhydroxyd 
auf  100°.  Schon  bei  dieser  Temperatur  tritt  Sauerstoffabgabe  ein,  und  bei 
höherer  wird  es  völlig  zu  Gold  reducirt.   £s  ist  ein  schwarzgrünes  Pulver,  das 


j 
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am  T  irht  und  unter  starker  Wärmeentwicklung  durch  Wasser&toff  rasch  zu  Metall 

reducirt  wird. 

Goldhydroxyd,  Goldsäiire,  Aurihydrai,  Au(OH)j,  wird  aus  neutraler 
Goldchloridldsung  durch  Alkali  gefällt;  indessen  ist  die  Fältung  kaKhaltig  und 
die  Ausbeule  gering,  da  ein  grosser  Theil  des  Oxyds  in  Verbindung  mit  Kali  in 
Lösung  bleibt  Am  besten  'ftllt  man  die  Goldtrichloridlösung  mit  Magnesia  und 
entzieht  dem  aus  Goldoxyd-Magnesia  (goldsaurem  Magnesium)  bestehenden  Nieder- 
schlag die  Magnesia  durch  Behandeln  mit  Salpetersäure  [Peli.f.tif.r  (24)].  Nach 
Fkf.my  (25)  versetzt  man  die  Goldchloridlösung  mit  Kaliumhydroxyd,  bis  der 
anfangs  entstehende  j^elbe  Nicdersrhlng  (Goldoxyrhlorid'  wieder  gelöst  ist  und 
erhitzt  dann  so  lanjic  zum  Sieden,  bis  die  rothbraune  Karbc  der  FUissigkeit  in 
Heilgelb  übergegangen  ist,  wobei  sich  etwas  Ciold  als  dunkles  Pulver  ausscheidet. 
Aus  der  Lösung  von  Kaliumaurat  wird  dann  mittelst  Schwefelsäure  das  Hydroxyd 
gefällt 

Thomsbn  (26)  empfiehl^  eine  verdttnnte  Lösung  des  neutralen  Goldchlorids 
mit  Natronlauge  zu  erwärmen  und  die  dunkelbraun  gewordene  Lösung  mit  Natrium» 
Sulfat  zu  ftUen,  wobei  es  als  ein  dem  Eisenbydroxyd  ähnlicher  Niederschlag 

ausfällt. 

Das  Goldhydroxyd  ist  ie  nacli  der  Darstellung  ein  gelbes,  olivenprünes  bis 
braunes  Pulver.  Im  Licht  und  durch  Einwirkung:  der  Wärme  zcrset/.t  es  sich 
rasch.  Fs  wird  leicht  reducirt;  beim  Frwärmen  mit  alkohulibchem  Kalihydrat 
scheiden  sich  zarte  glänzende  Goldschuppen  ab,  die  sich  gut  zur  Verwendung 
beim  Malen  eignen  sollen.  Es  ist  eine  schwaclie  Base,  die  sich  in  concentrirter 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auflöst  Die  Lösungen  werden  aber  sdion  durch 
Wasser  wieder  zersetzt  indem  sich  Goldhydroigrd  ausscheidet  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffiänre  lösen  es  zu  Chlorid  bezw.  Bromid. 

Stärker  sind  die  sauren  Eigenschaften  des  Goldhydrox)-ds  ausgeprägt  Es 
löst  sich  leicht  in  den  Alkalien  zu  goldsauren  Salzen  oder  Auraten.  Die* 
selben  sind  sehr  unbeständig;  sie  werden  von  fast  allen  oxydirbaren  Körpern 
reducirt,  indem  sich  Gold  ausscheidet. 

Der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Goldhydroxyds  entspricht  die  negative  Bildungs- 
wärme, welche  I  hümsen  zu  —  131Ö0  cal.  bestimmt  bezw.  berechnet  hat  Von 
allen  Metalloxyden  ist  das  Goldoxyd  das  einzige,  welches  sich  unter  Wärmeab- 
soiption  bilden  würde.  Die  Nentratisationswärmen  des  Goldhydroxyds  fttr  Brom- 
wasserstoff- und  Chlorwasserstofibäure  sind  verhältnissmflssig  bedeutend.  Dabei 
zeigt  sich  die  EigenthOmUchkeit,  dass  diejenige  der  letzteren  Säure  geringer  ist, 
als  diejenige  ftlr  Brom  Wasserstoff.  ThomsEN  giebt  an:  fiir  AuO^Hj,  3HBr, 
aq=  29-080  cal.;  für  AUO3H3,  3HC1,  aq  ==  18-440  cal.;  rürAu03H3,  4HBr, 
aq  =  36-780  cal.;  AuO.,H3,  4  HCl,  aq  22-970  cal.  Im  letzteren  Falle  bilden 
sich  die  sauren  Haloidverbindungcn  AuBrj,  BrH  und  AuClj,  CIH. 

K  aliumaurat,  KAuOj  -t-  3  HjO,  erhält  man  durch  Eindampfen  der  Lösung 
von  Goldhydroxyd  in  Kalilauge  im  Vacuum.  Es  entsteht  auch  beim  Schmelzen 
von  Gold  mit  Salpeter  oder  mit  Kaliumhydrat  bei  Lnftmfciitt  Beim  Verdunsten 
der  Lösung  scheidet  es  sich  in  kleinen,  gelblichen  Nadeln  an«,  welche  sehr  leicht 
in  Wasser  ICslich  sind  und  alkalisch  reagiren. 

Anrate  anderer  Metalle  sind  wenig  bekannt  Mit  Chlorcalcium  bildet  das 
Kaliumaurat  einen  weissen  Nierlcrschlag  von  Calciumanra^  der  im  Ueberschuss 
des  Fällungsmittels  löslich  ist  [Fremv  (25)]. 

Goldoxydammoniak,  Knallgold,  AU|0,(NH|)4.    Wenn  man  Gold- 
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hydroxyd  mit  Ammoniak  übergiesst  oder  eine  Goldrhloridlösung  mit  ätzendem 
oder  kohlensaurem  Ammoniak  fallt,  so  bildet  sich  ein  grünlich-  oder  uelhlirh- 
braimes  Pulver,  welches  äusserst  heftig,  besonders  im  trockenen  Zustande,  durch 
Erhitzen  oder  Stoss,  ja  schon  bei  leiser  Beriilirung,  explodirl.  Die  Zersetzungs- 
produkte  and  Gold,  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasser.  In  Mischung  mit  in- 
differenten Körpern,  z.  B.  Kaliumsulfat,  wird  es  beim  Erhitzen  ohne  Explosion 
xeilegt  In  Wasser  suspendirt^  wird  es  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die 
Constitution  dieses  Körpers  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  wahrscheinlich  ist 
es  ein  Nitrid. 

Das  Aurum  fulminans  war  schon  den  Alchymisten  bekannt.  BAStLius 
Vai  I  NTiM  s  s:riebt  eine  Vorschrift  zu  seiner  Bereitung  und  beschreibt  ^enau  seine 
Kigens(  halten.  Hkkg.mann  und  Sc  hkki.k  l)estatigten  die  zuerst  von  Ki  nkki.  ge- 
äusserte Ansicht,  dass  das  Knallgold  eine  Verbindung  von  Goldoxyd  und 
Ammoniak  sei.    Dlmas  (27)  untersuchte  den  Körper  genauer. 

Das  Knallgold  findet,  nachdem  es  in  Natriumthiosulfat  gelöst  ist,  Anwendung 
als  Fixirungsmittel  in  der  Photographie,  sowie  zur  Darstellung  von  Kaliumgold- 
cyanid,  welches  bei  der  galvanischen  Vergoldung  benutzt  wird. 

Ueber  Cassi uspul ver,  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von  Zinnoxyd  und 
Goldoxydul,  welche  in  der  Glas-  und  Porcellaniodustrie  als  purpurrother  Farbstoff 
benutzt  wird,  s.  Zinn. 

S.  Schwefelverbindungen. 

Die  Affinität  des  Goldes  zum  Schwefel  ist  nur  gering.  Direkt  vereinigen  sich 

beide  Elemente  nicht  mit  einander.  Auch  aus  einer  heissen  Lösung  von  Gold- 
chlorid wird  durch  Schwefelwasserstoff  kein  Schwefelgold  gefallt,  sundern  es 
tritt  völlige  Reducfion  bis  zu  metallischem  Gold  ein.  Aus  einer  kalten  Lösung 
des  Chlorids  dagegen  fällt 

Golddisulfid,  Au.,So,  als  schwarzer  Niederschlag  in  (iemenge  mit  Scliwefel. 
Vielleicht  ist  derselbe  eine  \  erbindung  von  Aurosulftd  AujS  mit  Aurisu.hd  AujSj. 
Das  Sulfid  zersetzt  sich  äusserst  leicht  in  seine  Elemente.  Es  wird  aber  von 
Ammoniumsulfhydrat,  überhaupt  von  den  wfissrigen  Sulfiden  der  Alkalimetalle 
leicht  zu  einem  Doppelsulfid  gelöst  Auch  wenn  man  Gold  mit  den  Polysulfiden 
der  Alkalien  zusammenschmilzt;  bilden  sich  diese  Doppelsulfide.  Nur  das  des 
Natriums  ist  nfther  untersucht  worden. 

Natriumaurosulfid,  NaAuS  -h  4  H^O,  durch  Erhitzen  von  Gold,  Schwefel- 
natrium (oder  Soda)  und  Schwefel,  Behandlung  der  Schmelze  mit  Wasser,  Filtriren 

der  Lösung  in  einer  StickstofTatinnsphäre  untl  Verdampfen  derselben  im  Vacuum 
dargestellt,  bildet  farblose  monokline  Prismen,  die  sich  an  der  Luft  ausserordent- 
lich schnell  unter  Braunwerclen  zersetzen. 

Selengold  wird  als  schwarzer  Niederschlag  aus  einer  Lösung  von  üold- 
chlorid  mittelst  Selen wasserstofi'  gefällt    Leicht  zersetzlich. 

B.  Gold  verbindet  sich  direkt  mit  Phosi)hor,  Arsen,  Antimon,  Wismut. 

Phosphorgold,  Au^P,,  entsteht,  wenn  man  Gold  gelinde  im  Phosphor- 
dampf erhitzt  Es  bildet  eine  graue  Masse  vom  spec.  Gew.  6*67.  Bei  höherer 
Temperatur  wird  es  wieder  gänzlich  zersetzt  Salpetersäure  entzieht  der  Ver- 
bindung den  Phosphor,  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf  ein  [Schröttbr  (29)]. 

Von  den  übrigen  genannten  Elementen  bewirken  schon  geringe  dem  Golde 
beigemengte  Spuren  (0  0005 f),  dass  dasselbe  hart  und  sehr  spröde  wird. 

f 

Dlgitlzed  by  Google 


540 


Haadwöfterbuch  der  Chemie. 


4.  Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Goldchlorür,  Au ro Chlorid,  AuCl,  erhält  man  am  besten  nach J.Thomsen(3o) 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Goldchlorids  auf  185°.  Es  ist  ein  gelblich  weisses 
Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  zersetzt  sich  aber  damit,  langsam  in  der  KUte,  schnell 
beim  Erhitzen,  in  sich  lösendes  Chlorid  und  Metall.  Die  Bildungswlime  des 
ChlorOis  ist  nach  Tkomsin  Au,  Cl »  5*810  cal. 

Golddichlorid,  AuCI^  oder  AuCl,,  AuCI,  bildet  sich  nach  Thomsbn, 
wenn  Chloriras  auf  pulverförmiges  Gold  einwirkt,  welches  aus  seinen  Lösungen 
durch  schwertige  Säure  reducirt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgekocht,  aus- 
gewaschen und  bei  170"  getrocknet  worden  ist  Die  Reaction  ist  von  starker 
Wärmeentwicklung  begleitet. 

Das  Golddichlorid  ist  ein  dunkelrother  harter  Korper,  sehr  hygroskopisch 
und  zersetzt  sich  mit  Wass«r  in  neuttal«»  Golddilotid  und  Goldchlorür,  welch 
letzteres  sich  wieder  bald  in  Goldchlorid  und  Gold  zersetzt.  Bd  etwa  850**  zer- 
setzt  sich  das  Golddichlorid. 

Goldchlorid,  Aurichlorid,  AuCl„  entsteht  beim  Auflösen  von  Gold  in 
Königswasser,  eine  Reaction,  die  schon  dem  Araber  Geber  bekannt  war.  Beim  Ein- 
dampfen der  verdünnten  Lösung  zersetzt  sich  einTheil,  indem  sich  Goldchlorür  bildet 
[Berzelius  (31)].  Eine  neutrale  Lösung  erhält  mm,  wenn  man  Goldchlorür  durch 
Wasser  zersetzt.  Leicht  lässt  .sich  neutrales  Goldchlond  nach  Thomsf.n  (30)  her- 
stellen, wenn  man  Golddichlorid,  AuClj,  mit  Wasser  zersetzt.  Die  concentrirte 
Lösung  lässt  sich  ohne  Zersetzung  eindampfen  und  liefert  wasserfreies  Gold- 
chlorid, welches  bei  150**  getrocknet  werden  muss. 

Dasselbe  bildet  grosse^  rothbraune,  blftttrige,  zerfliessUche  Kiystall^  die  sidi 
in  Wasser  unter  Wärmeentwicklung  lösen.  Die  Ijösung  hat  selbst  bei  starker 
Verdünnung  eine  dunkelbraune  Farbe.  Dies  Chlorid  entsteht  auch  beim  Er- 
hitzen von  Blattgold  in  Chlorgas  auf  300"  und  wird  durch  Sublimation  in  röth- 
lichen  Krystallen  erhalten  [Debrav  (32)].  Die  BUdungswärme  des  Goldchlorids 
ist  nach  ThOxMSEN  Au,  Cb,  =  22'820  cal. 

Wenn  die  neutrale  Goldchloridlösung  so  weit  eingedampft  wird,  dass  sich 
eine  Krystallhaut  bildet,  so  giebt  die  Lösung  in  irockner  Luft  grosse  dunkel- 
orangefarbige  spröde Kiystalle  von  gewässertem  Goldchlorid  AuCl,  +  2  H^O. 

Diese  Krystalle  sind  sehr  hygroskopisch  und  zcrfliessen  an  der  Luft  zu  einer 
Lösung  von  58*2  f  Gold.  Ueber  Schwefelsäure  stehend  verwittern  die  Krystalle 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  sämmtliches  Krystallwasser  verlieren 
(Thomsew).    Die  Hydratationswärme  beträgt  AuCL,,  2  H,0  =  -+-  6140  €«1. 

Chlorwasserstoff-Goldchlorid,  AuCl,,  HCl  oder  Aurichlorwasser- 
stoffsäurc,  HAuClj,  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln,  wenn  man  eine  Lösung 
von  (iold  in  Königswasser,  welche  viel  (ibers(  htissige  Salzsäure  enthält,  zur  dünnen 
Syrupsconsistcnz  eindampft  und  erkalten  lässt.  Bei  der  Llinwirkung  eines  Mol. 
Chlorwasserstott  aul  ein  Mol.  Goldchlorid  wird  eine  Wärmemenge  von  4  530  cal. 
frei.  Die  Lösui^  sdimeckt  sehr  herbe  und  bitter,  ist  giftig  und  ftrbt  am  Licht 
Haut,  Haar^  Nägel  u.  dergl.  purpurroth,  was  Bovlb  schon  1663  angegeben  hat 
Diese  Säure  bildet  Salze  (Chloraurate),  die  man  auch  als  Doppelchloride  an- 
sehen kann. 

Kaliumaurichlorid,  KAuCl^.    Beim  Verdampfen  in  mässiger  Wärme 

einer  stark  sauren  Goldchloridlösung,  welche  mit  der  aequivalenten  Menge 
Kaliumchlorid  versetzt  ist,  scheiden  sich  hellgelbe  nadeiförmige  Kr^'stalle  von 
der  Zusammensetzung  2KAUCI4  H- H^O  aus;  beim  Verdampfen  einer  neutralen 
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oder  schwach  sauren  Lösung  dagegen  iallen  grosse,  durchsichtige,  rhombische 
Tafeln  von  KAUCI4  +  2  H^O.  Dieselben  verwittern  an  der  Luft,  schmelzen 
beim  Erhitzen  unter  Chlorverlust  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  zu  einer  gelben  Masse  von  K  AuClj  erstarrt.  Wasser  zersetzt  diesen 
Körper  zu  Gold,  Chlorkalium  und  Kaliumaurichlorid. 

Natriumaurichlorid,  Na AUCI4 -h  2  H^O,  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
vorige  Salz  erhalten,  bildet  nach  Marionac  (33)  lange,  vierseitige  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  welche  iuftbestindig  sind. 

Ammoniumauri Chlorid  bildet,  aus  der  neutralen  Lösung  kiystallisirt, 
grosse,  hellgelbe,  rhombische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  SCNH^AuCl«) 
H-  5H}0,  aus  saurer  liösung  dagegen  scheiden  sich  moookline,  zu  treppenförmigen 
Platten  vereinigte  Täfelchen  von  4(NH4Aua«)  4-  5H,0  aus.  Beide  Salze  werden 
bei  100**  wasserfrei. 

Diese  Chloraurate  ftir  sich,  oder  einen  Ueherschuss  von  Kochsalz  enthaltend, 
waren  früher  otficinell  Das  Auro-Natrium  chloratum  wird  nach  der  Pharniacujjoea 
Germanica  durch  Kinilanij/fcn  einer  1-ösuni;  von  10  (irm.  reinem  pracipitirtcni  (iold 
in  40  Grm-  Königswasser,  bis  die  Lü.sung  in  der  Kälte  erstarrt,  und  Zusatz  von 
15*4  Kochsalzpulver  hergestellt  Es  enthalt  etwa  50  Goldchlorid  und  50f  Chlor- 
natrium. Das  AmrthNairium  cMüraäim  cryUattisaium  oder  Siü  Auri  Bigmari 
wird  aus  dem  im  Wasserbade  eingedampften  Chlorid  (aus  40  Thin.  Gold  gewonnen), 
1 1  Thle.  trockenem  Natriumchlorid  und  1  Tbl.  Natriumbicarbonat  bereitet.  Die 
l^ung  dieser  Mischung  in  80  Wasser  wird  bis  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Diese  Präparate  sind  von  kaustischer,  in  grösseren  Gaben  von  giftiger  Wirkung. 
Sie  werden  in  Form  von  l'ulver,  Salben  und  Lösungen  als  Antisyphiliticum,  bei 
Krebs,  scrophulcsen  Leiden,  als  Augenwasser  angewendet.  Häufiger  werden  die 
Doppelchloridc  znui  N'ergoldcn  von  Stahlwaaren  und  in  der  Photograpiue,  um  den 
Bildern  einen  bläulich  purpurfarbenen  Ton  zu  ertheilen,  gebraucht. 

Es  sind  ferner  die  Anrichloride  vom  Barium,  Strontium,  Calcium,  Magnesium, 
Zink,  Mangan,  Nickel,  Kobalt  und  Cadmium  bekannt  [von  Bonsdorff  (34)]. 

Goldbromür,  Aurobromid,  AuBr,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Brom- 
wasserstoffgoldbromid  und  des  dabei  zunächst  entstehenden  Goldbromids  auf 
150°.  Bei  der  Reaction  (Au,  ßr)  findet  eine  Wärmeabsorption  von  — 0*080  cal. 
statt.  Es  bildet  eine  pclblichgraue  Masse  von  talgartigem  Aussehen,  unlöslich 
in  Wasser.  Hei  etwas  erliöhter  Temperatur  zersetzt  es  sicli  in  Brom  und  Gold. 
Von  Broni\va>.^erst()ttsäure  wird  es  in  Auribromwasserstoft"  und  Ciold  zersetzt. 

GoUldibrouiid,  Au„Br^  oder  AuBr^,  AuBr.  Puiverlörmiges,  durch  schwef- 
lige Säure  reducirtes  und  bei  170''  getrocknetes  Gold  verbindet  sich  mit  Brom 
unter  starker  Wflrmeentwicklung.  Nach  Verdunsten  des  ttberschUssigen  Broms 
bleibt  eine  schwarze  sprOde  Masse  zurück.  Behandelt  man  das  feine  Pulver  der- 
selben  mit  Brom,  so  wird  von  diesem  nur  noch  wenig  aufgenommen. 

Das  Dibromid  ist  nicht,  wie  die  entsprechende  Chlorverbindung,  an  feuchter 
Luft  zerfliesslich.  Bei  115°  schon  wird  es  in  Brom  und  GoldbromQr  zersetzt. 
In  Wasser  löst  es  sich  langsam  unter  Wärmeabsorption,  Bildung:  von  Bromid 
und  Bromür,  welch  letzteres  sich  weiter  zersetzt.  Säuren  zersetzen  es  schneller 
(Thomsen). 

Goldbroniid,  An ribro inid,  AuBrj.  Fcui  vertheiltes  (iold  wird  von 
Brorowasser  langsam  gelöst,  leicht  von  einem  Gemisch  von  Bromwasserstofl^ure 
und  Salpetersäure.  Beim  Verdunsten  der  sauren  Lösung  bleibt  das  Bromid  als 
dunkelrothe  Salzroasse. 
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Um  wasserfreies  Bromid  darzustellen,  behandelt  man  nach  Thomsen  Gold- 
cfibrorokl  mit  WBsnetfmem  Aether,  indrai  man  gldchwittg  durch  einen  Luftstrom 
die  Flüssigkeit  stark  abkflhlt^  um  eine  Redaction  zq  Terhindem.  Durch  Ver- 
dunsten der  läierischen  LOsung  bei  sehr  niediiger  Temperatur  hinterbleibt  das 
Bromid  als  schwarze,  fein  kiystallinische  Mass^  welche  getrocknet  ein  dunkel- 
braunes Pnlver  liefert.  Die  Bildungswärmc  Au,  Er,  ist  «es  8'8$0  cal.  In  Wasser 
ist  es  langsam,  leichter  in  Aether  löslich.  Selbst  verdünnte  wässrige  Lösungen 
haben  eine  eigentlniinlich  dickflüssiLje  Consistenz.  Beim  Kochen  der  Wässrigen 
Lösung  wird  das  Bromid  zum  Theil  reducirt  (Thomskn). 

K  r  o  m  w  a s  s c  r  s  t  ()  f f-  Ci  o  1  d  b  r o  m  i  d ,     A  u  r  i  br  o  m  w a  s  s  e  r s t  o  f f ,     H  Au  Br^ 
-HöHjO,  wird  nach  Thomsen  dargestellt,  indem  man  Goldpulver  mit  Brom 
Ubergiesst,  nach  beendigter  Reaction  f&r  jedes  Atom  Gold  «n  Molecnl  Brom- 
Wasserstoff,  d.  h.  flir  je  100  Grm.  Gold  100  Grm.  Bromwasserstoflbfture  vom  spec. 
Gew.  1*38  und  dann  soviel  Brom  zusetzt,  dass  das  Gold  sich  völlig  löst  Beim 
Verdunsten  der  Flttasigkeit  bilden  sich  grosse,  flache,  nadelförmige^  dunkel- 
dnnoberrothe,  spröde,  luftbeständige  Krystalle,  die  man  bei  20''  trocknet  Die- 
selben schmelzen  bei  27"  in  ihrem  Krystailwasser,  lösen  sich  in  Wasser  unter 
Wärmeabsorption:  (AuBr^H  ö  HjO,  aq)  =  —  11 -400. 

Goldjodür,  Aurojodid,  AuJ,  bildet  sich  neben  freiem  Jod  auf  Zusatz  von 
Jodkaliumlösung  zu  Goldchlorid  oder  durch  Einwirkung  von  JodwasserstofiEsäure 
auf  Goldüxyd: 

Au,0,  -H  6HJ  «  2 AuJ  +  2J,  -h  SH,0. 

Es  ist  em  dtronengelbes  Pulver,  welches  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zersetzt.  Bei  190^  zerfiUlt  es  sofort  In  Wasser  ist  es  unlöslidi,  zersetzt 
sich  aber  beim  Kochen  desselben.  Kalilauge  scheidet  augenblicklich  Gold  ab. 

Die  Bildungswärme  giebt  Thomsen  zu  —  5*520  cal.  an. 

Gold  Jodid,  Aurijodid,  .AuJ.,,  ist  eine  höchst  unbeständige  Verbindung, 
beständiger  als  nop])elsalz  mit  alkalischen  Jodiden.  Wenn  man  eine  neutrale 
Goldchloridlusung  zu  Jodkaliumlösung  setzt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  dunkel- 
grün und  giebt  einen  crünen  Niederschlag',  der  sich  wieder  mit  grüner  Farbe 
auflöst.  Bei  Zusatz  von  mehr  Goldchloridlösung,  wobei  auf  4  Mol.  Jodkalium 
1  Mol,  Goldchlorid  kommt,  flült  unter  Entfärbung  der  Lösung  ein  bleibender 
dunkelgrüner  Niederschlag,  der  aber  beim  Trocknen  Jod  abgiebt  und  in  Gold 
jodür  Übergeht  (Johnston  (35)].  Aus  der  Lösung  von  obiger  Zusammensetzung 
krystallisnl  beim  Verdunsten  Ober  Schwefelsäure  Kaliumgoldjodid,  KAuJ^,  in 
glänzenden,  schwarzen,  langen,  dünnen  Prismen,  welche  schon  durch  Wasser  zer> 
setzt  werden.    Auch  die  Natrium-  und  .\mmoniakverbindungen  sind  bekannt 

Cyanverbindungen  des  Goldes  s.  £d.  III,  pag.  iio. 

5.  Verbindungen  mit  Sauerstoffsäuren. 

Gold,  welches  von  den  Sauerstoftsäuren  nicht  angegriffen  wird,  bildet  auch 
indirekt  keine  «infiachen  Salze  mit  diesen;  es  sind  nur  einige  Aurodoppclsalze 
der  schwefligen  und  der  Thioschwefelstture  bekannt 

Natriumaurosulfit,  Na«Au,(SO|)4  +  SH,0  3Na,S0,  +  An,SOs 
-4-  SHfO,  bildet  sich  nur  schwierig,  wenn  man  zu  einer  fast  riedenden,  alkalisdien 
Lösung  von  Natriumaurat  saures  schwefligsaures  Natrium  setzt  oder  jene  Lösung  bei 
50*  mitScbwefligsäurt  anliydrid  sättigt  [Himlv  (36}].  Nachdem  man  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  B.iriiinichlurid  freie  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  ausgeßlUt 
hat,  wird  durch  weiteren  Zusatz  das  purpurrothc  Bariumsalz,  Ba|Au2(SO|)4 
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H-H^O,  geflOlt.  Dassdbe  wird  bei  Luftabsdilass  rasch  gewaschen  und  durch 
eine  nicht  ganz  hinreichende  Lösung  von  Natriumcarbonat  zersetzt  Aus  der 
Losung  wird  durch  Zusatz  von  Alkoliol  zunächst  etwas  Bariumsalz  ausgeschieden, 
durch  ferneren  Zusatz  wird  c!as  Natriumsalz  als  orangerother  Xiedersclilag  ^c- 
fallt.  Das  Salz  ist  sehr  leicht  zersetzlich;  nur  bei  Gegenwart  freier  schwefliger 
Säure  hält  sich  die  Losung  desselben  unverändert.  Aus  dieser  Lösung  wird  es 
durch  Alkohol  in  purpurrothcn  Nadeln  gefallt,  welche  im  reflektirten  Licht  gelb, 
zuweilen  grün  erscheinen.  Bdm  Verdunsten  der  Lösung  scheiden  sich  mikro* 
skopische  Blättchen  aus»  die  nch  altmählich  in  die  purpurrodien  Nadeln  ver- 
wandeln.  Säuren  fiUlen  aus  der  Lösung  Gold. 

Ammoniumaurammoniumsulfit,  (NH4)|S0t+  3(NH3  Au)|SO|-h3HtO« 
bildet  sich,  wenn  eine  erwärmte  Lösung  von  Ammoniumsulfit'  in  concentrirter 
Ammoniumflüssigkeit  tropfenweise  mit  neutraler  Goldchloridlösung  versetzt  wird. 
Dabei  scheiden  sich  schneeweisse,  scideglänzcnde,  sechsseitige  Tafeln  des  nop])el- 
salzes  aus.  Die  Mutterlauge  enthält  A m moniumaurosulfit,  welches  dem 
Natriumdoppelsalze  völlig  gleicht  [Haask  (37)]. 

N  atrium  auro  ihiohuifat  (unter  schwefligsau  res  Natrium-Gold- 
ozydul),  3Na,S,0,  +  AujS,0,  +  4  H,0  oder  NaeAu,(S,0,)4  4  H,0. 
Dies  Salz  ist  viel  beständiger  als  das  Natriumdoppelsulfit  Man  stellt  es  dar 
durch  vorsichtigen  Zusatx  einer  neutralen  swetprocentigen  Lösung  von  Goldchlorid 
zu  einer  Lösung,  welche  die  dreifache  Menge  Natriumthiosulfat  enhält  Nach 
jedem  Zusatz  der  Goldlösung  färbt  sich  die  Flüssigkeit  roth;  man  muss  ab- 
warten, bis  dieselbe  wieder  farblos  geworden  ist,  ehe  man  von  neuem  Gold- 
lösung zusetzt.  Darauf  mischt  man  höchst  concentrirten  Alkohol  zu.  Der  Nieder- 
schlag enthält  ausser  dem  Thiosulfat  noch  andere  Srofle,  die  durch  wiederholtes 
Auflösen  desselben  in  wenig  Wasser  und  Ausfällen  mit  Alkohol  beseitigt  werden. 
Das  Salz  ist  rein,  wenn  es  bei  der  Zersetzung  constant  37*5^  Gold  liefert.  Die 
Mutterlauge  enthält  Oblomatrium  und  tetrathionsaures  Natrium: 

8Na,StO,  H-  2  AuCl,  » (3Na,S,0,  -t-  AusSjO,)  +  2Na|S40«  +  6NaQ. 

Das  Natriumaurolhiosulfat  ist  farblos  und  löslich  in  Wasser;  die  Lösung 
schmeckt  süslich.  Verdünnte  Säuren  zersetzen  die  Lösung  nicht;  Salpetersäure 
scheidet  Gold  ab,  Schwefelwasserstoff  Goldsulfid;  aber  weder  Eisenvitriol  noch 
Oxalsäure  reduciren  das  Gold  daraus  [Fordos  und  Gelis  {38)]. 

Durch  Zusatz  von  Bariumclilorid  und  darauf  folgenden  Zusatz  von  .Mkohol 
wird  aus  der  Lösung  das  entsprechende  Bariumdoppclsal/c  gefällt.  Wenn  dieses 
mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  zersetzt  wird,  so  ist  in  der  Lösung 
das  saure  Aurothiosulfat,  3  H^SgO,  +  Au^S^O,,  vorhanden.  Die  Lösung  lässt 
sich  zu  einem  an  der  Luft  unveränderlichen  Syrup  eindampfen.  Dieser  zeigt 
nicht  die  Eigenschaften  eines  Salzes  der  Thioscbwefelsäure,  bezw.  des  Goldoagrduls. 
Man  fiust  desshalb  besser  den  Körper  als  «ne  freie  Säure,  Anrodithionsäure, 
HcSgAu^Ojy  oder  H.,S^AuOc,  dessen  Natriumsalz,  NagS4AuO(,  die  oben 
beschriebene  Verbindung  ist 

Analytisches  Verhalten. 
1.  Krkennung  der  Cioldverliindungen. 
Beim  Erhitzen  einer  Goldverbindung  mit  ^oda  am  Kohlenstäbchen  scheiden 
sich  gelbe  Metallkömer  aus,  die  sich  nur  in  Königswasser  lösen.    In  Lösungen, 
AurUösungen,  lässt  das  Gold  sich  durch  folgende  Reaktionen  nachweisen. 

Kalihydrat  im  Uebenchuss  bewirkt  keinen  Niederschlag.  Nach  längerer 
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Zeit  färbt  sich  die  AuHosung  bisweilen  etwas  grünlicli  und  scheidet  dann  einen 
geringen  schwarzen  Niederschlag  aus.  Dieser  ist  Goldoxydul  und  entsteht  wohl 
nur  in  Folge  des  Gehalts  der  Kalilauge  an  organischer  Substanx. 

Ammoniak  ruft  einen  gelben  Niederschlag  von  Knallgold  hervor,  das  im 
Ueberschuss  des  Ftllungsmittels  nicht  löslich  ist 

Natriumcarbonat  verursacht  bei  gewöhnlicher  Temperator  keine  FUltmg; 
beim  ErwInnen  scheidet  sich  Goldhydroigrd  als  voluminöser,  braunrother  Nieder- 
schlag aus.  Die  Fällunp:  niis  essigsaurer  Lösung  wird  von  einem  Ueberschuss  des 
kohlensauren  Alkalis  zum  Theil  wieder  gelöst. 

Durch  Cyankalium  wird  ein  gelber  Niederschlag  gefiillt,  der  sich  im  Ueber- 
schuss des  Fällungsmittels  leicht  lüst. 

Oxalsäure  bewirkt  einen  dunklen,  grünlich  schwarzem  Niederschlag  von 
metallischem  Gold. 

Schweflige  Sfture  scheidet  ebenfiüls  Metall  aus  unter  Entfibrbung  der 
Lösung,  besonders  rasch  beim  Erwärmen. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fällt  schwarses  Goldoiqrdul,  aus  einer 
Goldchloridlösung  eventuell  auch  QuecksilbcrchlorUr. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  scheidet  aus  sauren  Lösungen  Gold  in  Form 
eines  braunen  Niederschlags  ab,  indem  sich  Kisenoxydsalz  bildet.  Sehr  ver- 
dünnte (iüldchloridlösungen  nehmen  erst  eine  blaiic  bis  violette  Färbung  an. 
Selbst  bei  einer  Lösung  von  1  Thl.  Gold  in  G4Ü000  Ihln.  Flüssigkeit  ist  die 
Reaktion  noch  bemerkbar.  Aus  einer  alkalischen  Lösung  von  Goldchlorid  fällt 
Eisenvitriol  sofort  einen  tiefschwarzen  Niederschlag  von  Goldoxydul-Eisenoxyd; 
sehr  empfindliche  Reaction. 

Zinnchlorür  bringt  in  sehr  verdünnter  Goldchloridlösung  eine  purpnrbraun- 
rothe  Färbung  hervor;  in  conccntrirten  Lösungen  entsteht  ein  dunkel  purpurrother 
Niederschlag  (Cassius'  Purpur).  Dies  ist  die  am  meisten  charakteristische  Reak- 
tion auf  Gold.  In  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Goldoxyd  wird  durch  Zinn- 
chlorür ein  gelber  .\iederschlag  gelallt. 

Schwefelwasserstoff  fallt  aus  neutralen  und  sauren  Goldlösungen  einen 
dunkelbraunen  bis  schwarzen  Niederschlag  von  SchwefelgoUi. 

Schwefelammonium  fällt  aus  neutralen  Lösungen  ebenfalls  Schwefelgold, 
welches  sich  aber  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  auflöst. 

2.  Bestimmung  und  Trennung  des  Goldes. 
Das  Gold  wird  quantitativ  stets  als  Metall  bestimmt,  durch  Reduction: 

1.  Mittelst  Eisenvitriols  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung. 
Zweckmässig  ist  es,  etwa  vorhandene  freie  Salpetersäure  vorher  durch  starkes 
Eindampfen  unter  Zusatz  von  Salzsäure  zu  entfernen. 

2.  Mittelst  Oxalsäure.  Dieselbe  wirkt  langsamer  als  Eisenvitriol,  sodass 
man  die  Flüssigkeit  24 — 48  Stunden  lang  an  einem  warmen  Orte  stehen  lassen 
muss.  Das  Metall  setzt  sich  bisweilen  fest  an  die  Glaswände.  Man  löst  es  dann 
wieder  in  Königswasser  auf  und  fällt  von  neuem. 

8.  Durch  Metalle,  wie  Zink  oder  Magnesium.  Letzteres  wird  vortheilhaft 
zur  Zersetsung  der  Alkaloid-Golddoppelchloride  verwendet 

Durch  die  Fällung  mit  Eisfsnvitriol  lässt  das  Gold  sich  von  den  meisten 
anderen  Metallen  vollkommen  trennen.  Sollen  die  anderen  Metalle  noch  be- 
stimmt werden,  so  wendet  man  besser  Oxalsäure  an.  Nach  der  Fällung  setzt 
man  dann  noch  Salzsaure  zu,  um  etwa  ausgeschiedene  Oxalate  zu  losen.  Die 
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Anwesenheit  von  Silber  oder  Blei  gestattet  dies  Verfahren  nicht,  da  die  Chloride 
dieser  Metalle  unlöslich,  l)ezsv.  schwerlöslich  sind.  Man  entfernt  dann  vorher 
das  Sill)er  durch  Salzsäure  oder  Kochsalz,  das  Blei  durch  Schwefelsäure.  Platin, 
welches  auch  durch  Oxalsäure  reducirt  werden  würde,  muss  vorher  mittelst 
Chlorammoniums  ausgefällt  werden. 

Von  den  durch  Sdiwefehrassentoff  aus  saarar  Lösung  nicht  fiQlbaien  Metallen 
lässt  das  Gold  sich  durch  dieses  Reagens  trennen.  Das  Schwefelgold  wird  dann 
nadi  dem  Trocknen  im  Porcdlantiegel  geglflht  und  das  Gold  gewogen.  Von 
den  durch  Schwefelwasserstoff  mitgeOllten  Metallen  lisst  das  Gold  sich  durch 
Lfisen  seines  Sulfids  in  Schwefidammonium  (nebst  Zinn,  Platin,  Antimon  und 
Arsen)  abscheiden. 

3.  Probirmcthoden  (39). 
Wegen  des  hohen  Werthes,  den  das  Gold  l)esilzt,  müssen  die  docimastischen 
Methoden  zur  Untersuchung  der  Krze,  Hüitenprodukte  und  Legirungen  aul  Gold 
mit  Genauigkeit  ausgeführt  werden  können. 

a)  Quarzige  Gesteine,  weldie  Gold  eingesprengt  enthalten,  werden  häufig 
der  Wasch  probe  unterworfen.  Das  Verfahren  ist  dem  im  Grossen  au^gefUhrcen 
Schlämmprocess  ahnlich.  Man  bringt  eine  gewogene  Menge  der  gleichroässig 
zerkleinerten  Probe  in  den  hölzernen  Scheidetrog  von  0*43  Meter  LAnge, 
O  l  Meter  Breite  am  einen,  0*05  Meter  Breite  am  anderen  Ende  und  0*03  Meter 
Vertiefung  und  spült  mit  Wasser  die  specifisch  leichteren  Beimengtmgoi  ab,  bis 
reines  Gold  zurückbleibt. 

b)  A 11S1  edcprobe.  Je  nach  dem  Goldtjehalt  wägt  man  Proben  von  je  0'5 
bis  10  Grm.  al)  und  stellt  soviel  Proben  an,  dass  schliesslich  ein  Regulus  von 
0'3 — 0'5  Grm.  erhalten  wird.  Das  Erzmehl  wird  mit  etwa  der  8  fachen  Menge 
sUberfreiem,  gekörntem  Blei  beschickt  Bei  Gegenwart  überschttssiger  ba»sdier 
Erden  (Kalk,  Magnesia  etc.)  oder  von  Metalloxyden,  die  durch  vorgflngiges 
Kösten  von  Schwefelmetallen  entstanden  sind,  setzt  man  noch  ein  saures  Fluss- 
mittel,  wie  Borax  oder  Glas  hinzu.  Die  sogen.  Ansiedescherben,  kleine  Ti^el, 
welche  die  Proben  enthalten,  werden  in  der  Muffel  erhitzt.  Beim  Einschmelzen 
nimmt  das  Blei  das  Gold  auf  und  senkt  sich  zu  Boden,  während  die  leichteren 
Stoffe,  Erden,  Schwefelmclalle,  Borax,  an  der  OberHächc  anfangs  ungeschmolzen 
bleiben.  Die  Schwefclmetalle  werden  durch  Bleio.xyd,  welclies  sich  infolge  von 
Luftzutritt  bildet,  oxydirt  (das  Ansieden)  und  alle  Oxyde  schmelzen  mit  der 
Kieselsäure,  bezw.  dem  Borax  zu  einer  Schlacke  zusammen.  Nach  dem  Er- 
kalten wird  der  Bleikönig  durch  Hammerschläge  von  der  Schlacke  getrennt 

c)  Tiegelprobe.  Das  Probegut  (25^50  Grm.)  wird  mit  Flussmitteln  (Pot- 
asche,  Borax  etc.),  Bleioxyd  und  Reduktionsmitteln  Kohlenstaub,  Colophonium, 
Mehl,  Weinstein)  in  Tiegeln  zusammengeschmolzen.  Das  redncirte  Blei  nimmt 
das  Gold  auf  Zum  Erhitzen  des  Tiegels  eignet  sidi  gut  der  PxRRor'sche  Gas- 
ofen.   Geschwefelte  Erze  werden  vorher  geröstet. 

Das  erhaltene  güldische  Blei  wird  in  einem  i)orösen  Gefass,  der  Capelle, 
dem  oxydirenden  Sclmielzen,  Abtreiben,  unterworfen.  Das  entstehende  Blei- 
oxyd wird  von  der  Capelle  eingesaugt  und  ein  Gold-Silber-Korn  bleibt  zurück. 
Wenn  die  letzten  BleiglättethcUchen  von  der  Oberfläche  des  Metallkorns  ver- 
schwinden, tritt  die  Erscheinung  des  tBUckensc  ein. 

Um  das  Gold  vom  Silber  zu  trennen,  löst  man  das  letztere  durch  Salpeter- 
sture auf.  Da  diese  Scheidung  nur  vollständig  ist,  wenn  auf  1  Thl.  Gold 
wenigstens      Thle.  ^ber  vorhanden,  sind,  so  muss  man,  wenn  das  Koro  tief 
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gelb  ist,  das  1^— '3fiiche,  wenn  bellgelb  das  2facbe  und  wenn  weiss,  das  1  fache 
oder  kein  Silber  zusetzen,  die  Probe  in  ein  Rleiblech  wickeln  und  nochmals  ab- 
treiben. Beim  Krhitzen  des  Kornes  mit  Salpetersäure  von  1*19  spec.  Gew.  mu88 
das  Gold  sich  in  (lestalt  brauner  Flocken  absrlieiden. 

d)  Pi.ATTNKk's  Methode.  Die  Erzprobe,  welche,  wenn  Schwefelmetalle  vor- 
handen sind,  vollständig  abgeröstet  sein  muss,  wird  in  einer  Menge  von  60  biü 
200  Gnn.  'in  eiDcn  GlasqrliDder  gebracht;  dessen  Boden  mit  einer  Quatischicht 
bedeckt  ist,  befeuchtet  und  mit  Chloigas  behandelt;  welches  durch  einen  unteren 
Tubulus  in  den  Cylinder  tritt  Nach  genügender  Einwirkung  giesst  man  heisses 
Wasser  auf  das  Ers  und  lisst  die  Goldchloridlösung  in  ein  Becheiglas  fliessen, 
erwflmit  dieselbe  zur  Austreibung  des  freien  Chlors,  s^zt  Salzsftuie  zu  und  ftUt 
das  Gold  mittelst  FMsenvitriollösung. 

e)  Goldlegirunpcn  werden,  wenn  sie  nur  aus  Gold  und  Silber  bestehen, 
sofort  der  Scheidung  unterworfen.  Knthalten  dieselben  noch  Kupfer  n.  s.  w.,  so 
wird  dies  zun.ichst  durch  Abtreiben  mit  Blei  entfernt.  Aus  Legirungen,  welche 
nur  Gold  und  Kupfer  enthalten,  lasst  sich  letzteres  auf  diese  Weise  nicht  voll- 
ständig entfernen;  dieselben  mttssen  vor  dem  Abtreiben  mit  der  dreüacben  Menge 
Silber  (auf  das  vorhandene  Gold  bezogen)  beschickt  werden. 

Die  Goldsilberlegirung  wird  eventuell  durch  Silberzusatz  auf  das  zur  Scheidung 
durch  die  Quart  erforderliche  Verhältniss  gebrachti  in  Bleiblech  eingehOllt  und 
auf  der  Capelle  abgetrieben.  Die  Menge  Silber,  welche  erforderlich  ist,  muss 
durch  eine  Vorprobe  annähernd  festgestellt  werden.  Man  berücksichtigt  dabei 
die  Farbe  des  Kornes,  l'ni  durch  Farbenvergleichung  den  (roldgehalt  des  Kornes 
mit  genügender  Sicherheit  bestimmen  zu  können,  bedient  man  sich  vortheilhalt 
der  von  V.  Goi.DSi.H.MiDT  (40)  nach  bestimmten  Goldsilberlegirungen  hergestellten 
Farbcnscala.  Nicht  sehr  genau  ist  die  Vergleichung  des  mit  der  Probe  auf  dem 
Probtrstein,  einem  glatten  Stück  schwarzem  Kieselschiefer  oder  Basalt,  hervor» 
gebrachten  Striches,  mit  dem  durch  Probimadeln  von  bekanntem  Goldgehalt  er* 
haltenen  Strichen.  —  Das  auf  der  Capelle  erhaltene  Rom  wird  abgeputzt  und  auf 
einem  polirten  Ambos  mit  einem  polirten  Hammer  platt  gedrückt,  dann  in  der 
Muffel  ausgeglüht  und  wiederum  platt  gedrückt.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
dieser  Operationen  winl  die  dünne  Scheibe  zu  einem  Röllchen  gewickelt  und 
so  in  einem  langiialsigen  Kfilhcn  mit  reiner  Salpetersäure,  erst  mit  solcher  von 
1'2,  dann  mit  solcher  von  \  'A  \'(>l.-(icw.  erhitzt.  Man  wäscht  sciiliesslich  mit 
heissem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht  das  Röllchen  im  Porceliantiegel. 

Zur  Probe  von  Legirungen  wendet  man  gewöhnlich  500  Milligrm.  an.  Man 

verseut  dieselbe  mit  folgenden  Bleimengen: 

Goldgehalt  der  L^roog  in  1  Gnu.      Ziuutrticiidcs  Blei 
1000— OSO  Milligrm.  4  Grm. 

980—9-20      „  6  „ 

920— 87Ö      „  8  „ 

875— 7. „  10  „ 

760-000       „  12  „ 

600—350      „  14  „ 

350—   0      „  16  „ 

Bei  einem  Kupfergehalt  der  Legirung  setzt  man  die  doppelten  Mengen 
Blei  tu. 

Wenn  der  Silbexgehalt  15^  nicht  ttberstetgt,  so  kann  man  die  Scheidung 
auch  durch  Behandlung  der  ausgeplatteten  Legirung  mit  nicht  zu  concentrirtem 
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KöoigswaBser  vornehmen.  Aus  der  vom  Chlornlber  getrennten  Goldlösnng  wird 
das  Gold  durch  Eisenvitriol  oder  Oxalsäuren  gefällt 

Die  Scheidung  mittelst  conc.  Schwefelsäure  ist  zwar  vollkommen,  in  welchem 
Verhältnis»  Gold  und  Silber  auch  legirt  sein  mögen;  indessen  ist  die  Methode 
nicht  erapfehlenswerth,  weil  das  Koclien  der  concentrirtcn  Scliwcfelsäure  leicht 
Verhiste  verursacht  und  das  schwer  lösliclie  Silbersulfat  nur  durch  Anwendung 
grosser  Wassermengen  in  Lösung  zu  bringen  ist.  Kud.  Bildermann. 

N  H 

CHumidinn  CH^N,  =  C  =  N  H? 

^NH, 

Angeregt  durch  die  Untersuchungen  von  Lbbig  und  Wöhler  wiederholte 
Strecker  in  der  Absicht  die  Beziehuqgen  der  normalen  Bestandtheile  des  Harns 
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73)  Hofmamn,  Ber.  3,  pag.  764.  74)  LAMOGaaaB,  Ber.  11,  pag.  973.  75)  BaOacmtR,  Ber.  7, 
pag.  1236.  76)  Creath,  Ber.  8,  pag.  383.  77)  WaiTH  u.  ScHaOma,  Ber.  8,  pag.  294. 
78)  Hüfmann,  Ann  Chem.  66,  pag.  129;  Ber.  3,  pag.  763.  79)  L.\Nügrebe,  Ber.  11,  pag.  973. 
80)  Lanugrebe,  Ber.  10,  p.ig.  1593.  81)  Sell  u.  Zikrolu,  Ber.  7,  pag.  1231.  82;  1)e.vn- 
STBDT,  Ber.  13,  pag.  232.    83)  Weith,  Ber.  7,  pag.  843.    84;  Berger,  Ber.  12,  pag.  1855. 
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zu  einander,  vorzugsweise  des  Kreatinins,  Xanthins,  Guanins  und  der  Hippur- 
säure,  kennen  zu  lernen,  Umoer's  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  des  Guanins 
mittelst  KaliumchlonU  ond  Salzsäure.  Ungbr  hatte  Oxalsfture,  Ammoniak  unil 
in  seltenen  FftUen  dne  minimale  Menge  von  Parabansäure  (Uebeiliamsäure)  als 
KtkAkt  festgestellt  Strbckir  fand  aber,  dass  bd  vorsichtiger  Oxydation  in  der 
Kälte  hauptsächlich  Parabanstture  sich  bildet    In  der  Mutterlauge  derselben 

85}  Bsacna,  Ber.  13,  pag.  994.  86)  Bsamca,  Ber.  is,  pag.  1856^  87)  Guuuu>,  Ber.  6,  pog.  445. 
88)Biatoix,  Ber.  12,  pag.  1857.  89)Bkkgbr,  Ber.  12,  p«g.  1858.  90)  Wilson»  Ann.  Chim.  77, 

pag.  218,  Pf.rktn,  Chem.  Soc.  37,  pag.  6g6.  91)  Hofmann,  Ber.  7,  pag.  1739.  92)  Steiner, 
Ber.  8,  pag.  519.  93)  Landorejje,  Ber.  10,  pag.  1587.  94)  Perkin,  Chctn.  Soc.  37,  pag.  697. 
95)  Landgkiübe,  Ber.  11,  pag.  975.  96)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  459.  97)  Merz  u.  Weith, 
Zeiüdir.  f.  Cb.  1868,  pag.  610.  98)  Buvr,  Ber.  s,  pag.  499.  99)  Lamoosub,  Ber.  11,  pag.  976. 
100)  SraASOSCK,  Ber.  5.  pag.  695.  loi)  Gbnz,  Ber.  a,  pag.  687:  3.  pag.  aa7;  HoFMAior, 
B«'  9«  P*B'  1296«  102)  EiSF.NBERO,  Ber.  15,  pag.  1014.  103)  Weith,  Ber,  9,  pag.  458. 
104)  Ci.AUS,  Ber.  9.  pag.  722.  105)  Nen<  ki,  Ber.  7.  pag.  1584.  106)  Nencki,  Ber.  7, 
pag.  776,  1585.  107)  NF..NCKI,  Her.  9,  pag.  237.  108)  Nen(  ki,  Ber.  9,  pag.  229.  109)  Nencki, 
Ber.  9.  pag.  231.  iio)  Bandrowsxv,  Ber.  9,  pag.  240.  iii)  Nencki,  Ber.  7,  pag.  1588. 
Iis)  SnxGKia,  Jahreaber.  f.  Ch.  1861,  pag.  53a  113)  Nbncki  u.  SinBR,  Jonm.  pr.  Ch.  (3)  17, 
pag.  447.  114)  Cbevrm  i  ,  Jottin.  Pharm.  31,  pag.  334.  115)  Strecker,  Lehib.  org.  Chem., 
5.  Aufl.  1867,  pag.  58S;  Kri.knmeyer,  .\nn.  Chem.  146,  pag.  258;  Kolbe,  Journ.  pr.  Ch.  (2)  l, 
P»k'-  305-  HoiTE  Seyi.er,  Phys.  u.  path.  chem.  Ann.,  Berlin  1875,  pag.  177;  Goritp- 

Besanez,  Lehrb.  d.  phys.  Ch.  1878,  pag.  230;  KJiiircKENRERG,  Unters,  d.  phys.  Inst.,  Heidel- 
berg 3,  pag.  318,  3t6.    117)  KauaciNBBRO,  Unten,  d.  phys.  Inst,  Heidelbeig  3,  pag.  307. 

118)  LiiBio,  Ann.  Ol  63,  pag.  383;  GaiOCmY,  ibid.  64»  pag.  100;  ScHUMSBiaQBa,  ibid.  66, 
pag.  80;  Prick,  ibid.  76,  pag.  382;  NEt'UAl'ER,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  II,  pag.  22;  Nawrocki, 
Ann.  4,  pag.  330;  O.  jAcoiiSfiN.  Ann.  Ch.  157,  pag.  227;  I.impright,  Ann.  Ch.  127,  pag.  185. 

119)  Zeitschr.  piiys.  Ch.  3,  pag.  387;  VotT,  Jahrcsber.  f.  Ch.  1867,  pag.  791.  120)  Hoppe- 
Sbvuui,  Phys.  u.  path.  dk  Ann.  187s,  9^-  i77:  LniPaiCHT,  Ann.  Ch.  127,  pag.  185;  SrXinLSR, 
Jonm.  pr.  Ch.  73,  pag.  356;  MÜLUa,  Ann.  Ch.  103,  pag.  131.  ist)  Ber.  6,  pag.  1477; 
7,  pag.  192.  122)  VoiTi  Jahreeber,  t  Ch.  pag.  791.  123)  Mui.dkr  u.  IfooTHAHN, 
Zcitsclir.  f.  Ch.  1869.  pag.  341.  124)  Strecker,  Jaljresber.  f.  Ch.  186S,  pag.  686.  125)  Voi.L- 
HARU,  Zeitschr.  f.  Ch.  1869,  pag.  318.  126)  Neuuauer,  Ann.  Ch.  137,  pag.  294.  127)  LiEWG, 
Ann.  Chem.  62,  pag.  282.  128)  Nbubauer,  Zeitschr.  f.  anaL  Ch.  2,  pag.  33.  129)  Dessaignes, 
Jahreaber.  f.  Ch.  1857»  pag.  544.  130)  HBDnucH,  Plqrtocli.  Ihnen.  ▼.  Sachssei,  1880^  pag.  107. 
131)  HOvNia,  Jovni.  f.  pr.  Ch.  (3)  i«  pag.  17.  13s)  Schiffkä,  Zeitschr.  t  phjt.  Ch.  4,  pag.  337. 
133)  Engel,  Jahresber.  f.  CI1.  1874,  pag.  839.  134)  Dessaignes,  Ann.  Chem.  92,  pag.  409. 
135)  Necbaukr,  Ann.  Chem.  137,  pag.  300.  136)  Kncel.  Ber.  8,  pag.  546.  137)  Socolokk, 
Ann.  Chem.  78,  pag.  243;  Dessaingks,  Jahresber.  f.  Ch.  1857,  pag.  544.  138)  Neubauer, 
Ann.  Chem.  119,  pag.  39.  139)  Voir,  Jahfed)er.  f.  Ch.  1867,  pag.  792.  140)  Maly,  Am. 
dum,  §59,  pag.  379.  141)  Salkowsky,  Zeitschr.  t  j^jt.  Ch.  4,  pag.  133.  143)  DsssAiMOis, 
Jahresber.  &  Ch.  1854,  pag.  681;  1855,  pag.  730;  Liebig,  Ann.  108,  pa||^355.  143)  Nel-baobr, 
Ann.  Chem.  137,  pag.  289.  144)  (  Jokui  -Besanez,  Ann.  Chem.  iio,  pag.  95.  145'  Marcker, 
Ann.  133,  pag.  305.  146)  MascHKE,  Zeitschr.  f.  analyt,  Ch.  17,  pag.  134.  147)  Wevl,  Ber.  II, 
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isolirte  er  neben  Oxalursäure  und  Xanthin  eine  neue  Base,  welche  er  Giianidin 
nannie,  indem  er  ihrer  Entstehung  aus  Guanin  in  folgender  Formel  Ausdruck  gab: 
CjHjNjO  -f-  H,0  4-  O,  =  CH^^Nj  -j-  CO,  -h  CjH^NjO,. 

HoniANN  gelang  es  zuerst  ans  Cblorpilniii  und  aUcoholisdiem  Ammoniak» 
spAter  aus  Bassbt's  Orthokoblensättzeätfaylätber  und  wassrigem  Ammoniak  Gua- 
nidin  synthetisch  zu  gewinnen.  Er  gelangte  hierdurch  zur  Feststellung  seiner 
Constitution  und  zur  Aufklärung  des  von  ihm  dargestellten  Melanilins  und  Carbo* 
tiiphenylamins  als  Diphenylguanidin  und  Triphenylguanidin. 

Dns  Ciuanidin  wird  betrachtet  als  ein  Harnstoff,  in  welchem  das  Sauerstoff- 
atom durch  die  Imidgruppe  —  N-H  ersetzt  ist.    NH„  —  C  =  NH  —  NHj. 

Es  gelingt  leicht  aus  der  Harnstoftreihe  in  die  Guanidinreihe  und  umgekehrt 
zu  gelangen.  Behandelt  man  subsiituirtc  'rhioharnstülTe  in  ammoniakalischer 
Lösung  mit  Bleioxyd,  so  wird  der  Schwefef  eliminirt  und  durch  die  Gruppe  s  NH 
eisetztf  a.  B.: 

CSCSSn*S*  +  NH,  =  C  =  NH         -h  H,S. 

Kocht  man  Guanidin  mit  verdünnter  HjSO^  oder  mit  Barytwasser,  so  ent- 
stehen Harnstoff  und  NHj  nach  folgender  (ileichung: 

CNgHft  +  H,0  —  CO  (N  H j),  4-  NH,. 

Von  grossem  Literesse  ist  die  Bildung  von  Guanidin  und  seinen  Abkömm- 
lingen aus  Cyanamid.  Lftsst  man  Ammoniak  oder  Aminbasen  auf  Cyanamid 
einwirken,  so  erhttlt  man  Guanidin  bezw.  substitdite  Guanidine. 

1.  C  =  N.NH2-f-NH.,  =CN,Hj 

2.  C«N  -  NH,  -|-NH,R  =  CN3H^R. 
8.  C  =  N  NHRh-NH3  ^CNjH^R. 

4.  C  =  N.NHR  +  NH,R  =  C  N,H4R,. 

^  NHj 

Guanidin,  CH.N,  äC  =  NH  .    Dasselbe  ist  auf  zahlreiche  Weise  ge- 

--NH, 

Wonnen  worden.    1.  Bei  der  Oxydation  des  Guanins-  mit  HCl  und  Kalium* 

chlorat  (i);  2.  durch  Erhitzen  von  Biuret  und  Salzsäuregas  bei  160°— 170*  (a); 
3.  durch  Digeriren  von  Chlorpikrin  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen 
Rohre  bei  100  (3);  4.  durch  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  Ortho- 
kohlensäureäthylester  bei  löO  (4);  5.  bei  der  Vereinigung  von  COClj  und 
NHj  neben  anderen  Produkten  (5);  6.  durch  Erhitzen  von  Salmiak  mit  alko- 
holischem Cyanamid  auf  lÜO"^  (6);  7.  durch  Erhitzen  von  Jodcyan  mit  alkoholischem 
NH,  (7);  '8.  Beim  Erwfirmen  von  Knallquecksilber  mit  Ammoniak  auf  60—70' 
neben  HamstoflT  und  Nitroverbindungen  (8);  9.  durch  Bdiandeln  von  Isoäthyl* 
snlfobamstoff  mit  NH,  (9);  10.  bei  der  Oiydation  des  Alakieatins  mit  HgO  (10); 
11.  bd  Einwirkung  von  HCl  und  KQO,  auf  Dicyandiamidin  (11);  12.  durch 
Eindampfen  einer  wässerigen  Lösung  des  Dicyandiamidtns  (11);  18.  bei  der 
Oxydation  von  Albumin  mit  KMnO«  (12). 

Darstcllungswcisc.  EntwHpscrtcs  Rhodanammonium  wird  29  Stunden  lang  auf  80 
bis  100°  erhitzt.  Ans  der  Schmelie  zieht  Wasser  «l.iv  rhodanwasserstoffsaure  Sah  aus,  welches 
unter  Zusatz  vün  Thierkohle  entweder  aus  Wasser  oder  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Das* 
»dbe  iriid  in  mS^elut  wenig  Wuser  geUtat,  68  Gnn.  K,CO,  n^eeetik  Die  LOsoBg  «iid  so 
weit  th  möglich  eingeengt  und  der  Radcstand  mit  800  Thln.  Alkohol  ausgdcocht.  Dieser  be- 
steht dann  ans  IcoUentmifem  GoanicU»,  wddiet  doxdi  Umkiystaliisiien  am  Wssser  geieiBiigt 
«itd  (13). 
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Die  freie  Base  stellt  eine  krystallinische  Masse  dar  von  starker  Alkalität, 
welche  mit  Begierde  CO^  anzieht  und  sehr  zerfliessUch  ist  (i).  Wird  ne  mit  Baiyt> 
Wasser  gekocht,  so  spaltet  sie  sich  in  Hanistofi  und  NH,  (14).  Concentrirte 
Säuren  und  Alkalien  zerlegen  sie  in  CO,  und  NH^  (14).  Erhitzt  man  eine 
concentrirte  Lösung  des  Carbonats  mit  Phenol,  so  resultiren  Melamin,  CO,  und 
NH3  (15). 

Die  fettsauren  Salze  bilden  beim  £rhitzen  die  Guanamine.  Bringt  man 
Cyanamid  mit  Guanidin  zusammen,  so  entsteht  Biguanid  (Guanylguanidin). 
Schmilzt  man  Guanidin  mit  Harnsioft",  .so  entsteht  Dicyandiamidin  (Guanyl  harn  stuft"  1. 
Die  Einwirkuni^  von  Jod  auf  (iuanidinsalze  und  Nitrosoguanidin  giebt  noch 
nicht  klar  erkannte,  jodhaltige  Körper  (16).  Acetaldchyd  wirkt  energisch  aut 
Guanidin  ein,  ein  reines  Produkt  ist  aber  nicht  erhalten  worden  (17).  Mit 
Ketonen  geht  die  Base  unter  Austritt  von  Wasser  Verbindungen  ein  (18). 

SaU  e  (18) :  Guanidin  c  arbo  n  » t,  (C  H  ^  N ,)  H ,  C  O  3 ,  enstcht  beim  Verduaften  einer  wisset^ 
Lflrang  von  Goairfdtti  «a  der  Luft  oder  Zenetimg  dei  idiipefdMnuren  Stixes  mit  BaCO,. 
Wasserhelle  Krystallc  des  quadratischen  Systems,  Oktaeder  oder  Sttulen  (19).  Leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  .Sah  reaf^irt  stark  alkalisch,  fällt  wie  ein  kohlensaures 
Alkali  Kalk-,  Baiyt-  oder  Silbersalze  weiss,  ist  luftbeständig  und  verliert  bei  125°  nicht  an  Ge- 
wicht. 

Guanidlnchlorhjrdrat,  CHjN,*Ha,  kiyataUidrt  in  feinen  (arfokwen  Kiystillnaddn. 
R^ulMr;  in  Waner  Kuaserst  hislich,  ebenso  in  Alkohol  und  .\ctheralkoliol. 

Guanidinchloroplatinat,  (CII.X^  HCl).,,  PtCl^,  krystallisirt  in  gelben  Nadeln  oder 
zuweilen  auch  in  rothlich  gelben  Säulen  beim  Verdunsten   seiner  wässrigen  Losungi  über 
noch  tiestiindig;  leicht  löslich  in  Wasser,  in  absolutem  Alkuhol  fast  unlöslich. 

GuanidinchloToaurat,  CHiNi'UaAuCl,  (20),  prachtvolle,  tie^elbe,  oft  mehr  als 
ein  Centimeter  lange  Nadeln  (dumdcteiistisch);  wenig  Idslich  in  Wasser. 

Queckiilberdoppel  s  al  z,  CH,N,Ha'3Hga,(2i),  erhielt  Byk  beim  Behandeln  von  Essig- 

säuie-Rhodaniuecksaber,  ^J^-^^^^Hg^  mit  conc.  HCL  Weisse,  gUasende  BlittcfaeD.  die  sicli 

aber  100"  unter  Vedost  von  HCl  gelb  ffeiben. 

Guanidinnitrat,   CHiN^-HKO,    (so),  flUlt  als  KijrstallpulTer,  wenn  ooDcentriite 

Lösungen  von  chlorwasseiStOlAniiem  Salze  und  Salpeter  n  it  .'n.^nder  vermischt  werden.  Ans 
siedendem  Wasser  crh.ilt  man  grossblättrige  Krystallc,  welche  ohne  2^rsetzung  schmelzen. 

GuanidinMlbernitrat,  CH^N3AgN03  (20),  entsteht  beim  Venetwn  einer  Lösung  des 
salpetersaureu  Guxuudins  mit  Silbernitrat.  Nadeln. 

Guanidinsulfat,  (CHjN,;,IIj,S04  farblose  Kiystalle  des  reguliren  Syttcns.  Leicht 
löslich  in  Waaser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Guanidinchromat,  (CclI^N,),H,Cr,0,  dunkle,  orange&rbcne,  gUnimdf  Prismeo, 
Wdehe  treppenfrtnnig  übereinander  gelagert  sind. 

Guanidinrluxianat,  CH  NVCNSH  (13),  entsteht  entwetler  durch  Krwärmen  von  Cyan- 
amid mit  Rhodananunouium  auf  lUU'^  oder  beim  Erhitzen  von  Rhodanammonium  für  sich  allein 
auf  180— 190<*.  GUniende,  sich  fettig  anflkUende  KiystallblMttdien  und  Tafeln:  leicht  löslich 
in  Wasser  und  ABtohoL   Sdunp.  118^ 

Saures  oxalsaures  Guanidin,  CIIjNjHjC.^0^  +  H..0  (i).  Guanidincarbonat  wird 
solange  mit  einer  Oxalsaurelosung  versetzt  als  noch  Aufbrausen  stattfindet  und  dann  ebensoviel 
Oxalsäure  zugefügt  als  verbraucht  wurde;  es  scheiden  sich  alsdann  farblose  Krystalle  ab,  welche 
in  lodleni  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Guanidinlactat  (Fonndf).  Rhombisch  (aa). 

CH,N,  HBr-Br,  («3),  CH.N.  HJ  J,  (S3). 

Glycin-Guanidincarbonat,  C,H,N0,(CHgN3)^C O,  4- ILO  (24),  entsteht  bei  Con- 
rentration  einer  wässrigen  Lösung  von  Glycocoll  und  Guaiiiiiincarbonat.  Wasserhelle,  ihom- 
bische  Tafeln,  welche  schon  unter  100°  unter  Abgabe  des  Krystallwassers  scbmelxen. 
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Sarkotin-Guanidinchlorhydrat,  C^H^NO^CH^N,  HCl  (25),  gewinnt  man  durch 
Sdnudcen  von  Satkosin  md  Guanidinchloiliydiat;  kiystalUsirt  «in  heissem  Alkohol  in  Tafeln. 
Beim  Verdunsten  mit  HCl  und  PtQ^  ebenso  beim  Kochen  mit  HgO  tritt  SfMltung  in  Saikosin 

und  Guanidin  ein. 

Chlorguanidin,  CH^CIN,  (26).  Darstellung:  Man  löst  Guanidincarbonat  in  wenig 
Obenchflnigcm  Eisessig  nnd  fUgt  eine  wüssrige  Lösung  von  BSeichtcalk  bis  sur  dankten  Roth» 
fiftbang  su;  nadi  einiger  Zeit  scheiden  sich  gdbe  Nadeln  ab.  Aus  heissem  Benzol  mit  Petrol- 

äther  gefüllt,  stellt  es  ein  blassgelbes  krystnllinisches  FnlTn-  dar.  Bei  150*  verpoft  es  im  Capil« 
larrohr.    Löslich  in  Wasser  und  heissem  Benzol. 

Bromgunnidin,  CH,BrN.,  (26).  Darstellung:  Gleiche  Moleküle  GuanidiiRarl  '.iiat  und 
Br  werden  zusammengebracht.  Nach  Beendigung  der  energischen  Reaction  wird  das  l'rudukt  mit 
vid  Wasser  Übergössen,  es  sdidden  sich  alsbald  sdiöne,  seidegliinsende  Naddn  ab,  die  sich  in 
Alkohol,  Qilorofaim,  heissem  Bensol  leicht,  in  kaltem  Wasser  und  Aetiier  schwer,  in  Ligmin 
kaum  lösen.    Verpnft  im  OqpQlanohr  bei  1 10°. 

^NHCN 

Cyangaanidin,  C.N.H.  «C  —  NH      ,  ist  nach Bambbms&'s  Anfissnng  dasDiqrsn- 

diamid. 

Nitrosoguanidin,  N(NO)'C(NH,),  (27),  bildet  sich,  wenn  man  in  rauchende 
HNO,,  m  veldi«  Goanidinnitrat  veitfieilt  ist,  NO  emleitet  nnd  nadi  84  Stnato  Wasser 

Nadeln,  schwer  lOdidl  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  KOH;  damit  gekocht  oder 
nir  sich  auf  200°  erhitst  entweicht  Ammoniak.  Mit  UNO,  bildet  sich  ein  Nitrat,  CH4N4OHNO, 

in  Blättchen. 

CH,N,0  (26),  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Nitrosoguanidins  mit  Wasser  und  Eisen» 
Staub  bei  40**  unter  Entwicklung  von  NH,;  CH^N^O  +  H,  =  CH,N,0  +  NH,.  Gdbe^  mikio- 
skofMSche  Krystalle,  welche  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  alhnihlich,  bei  lOOo  aber  plÖtsUch 

scrsetzen. 

Oxyguanidin.  CH^N,Ö  (29).  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Cyanamid  mit  salzsaurem 
llydroxylamin  in  absolutem  .iVlkohol  bei  Wasserbadtemperatur  in  rubinrothen,  leicht  zcrsetzlichen 
Prismen,  wddie  bi  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  AeÜMr  sdiwieriger  sich  lösen.  In  fenditer 
AtmoepUre  gidit  die  Verbindung  NO,  ab. 

^  NH(CH,) 

Methylguanidin,  Methyluramin,  CoHjN.bCssNH         ,  erhielt  Des- 

SAiGNBS  duich  Kochen  einer  Kreatinlösang  mit  HgO  oder  PbO,  und  verdännter 
H}S04  (30);  es  entsteht  ferner  beim  Behandeln  von  Kreatinin  mit  Chamäleon 
Jösung  (31)  aus  salzsaurem  Methylamin  und  Qranamid  (3a),  aus  Methylqranamid, 

Salmiak  und  Alkohol  (33). 

Darstellung:  Salzsaures  Methylamin  und  Cyanamid  werden  zu  f^leichen  Molekülen  in  al- 
koholischer Lösung  auf  60 — 70°  erhitzL  Das  intactc  Methylamin  wird  aus  der  filtrirten  Losung 
durch  PtCl^  beseitigt  Die  Lösung  wird  Uber  H^SO«  verdunstet  Der  Rückstand  liefert  bei 
der  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  Mettijrlguanidin  (34}. 

Eigenschaften.  Die  Monomethylbase  bildet  zerfliessliche  Kxystalle  und 
reagirt  stark  alkalisch.   Mit  Kali  erwärmt,  entwick^t  sie  Methylamin  und  NH,. 

Salze:  PI n t i n d o pp el s al z ,  (C,H,N,Ha),Pta4;  monoklinc  Krystalle  (35);  100  Thle. 
Wasser  von  18—19^  losen  U  S  Thle. 

Golddoppeisalz,  CjlljN,HCl  AuCI,  (34);  rhombische  Krystalle,  welche  sehr  zersetsbar 
^  (35);  leicht  UKlich  in  Aether,  sdiwieriger  m  Wasser  und  AlkohoL 

Oxalat,  (C,H,N,),C,H,04  +  8H,0  (30),  weisse,  in  Wasser  leicht  lOsUche  KiystaUe, 
welche  bei  180®  ihr  Wasser  verlieren. 

Dimethyl  guanidin,  C^H^Xg  (36),  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salz« 
saurem  Dimethylamin  und  Cyanamid  auf  105 — 110°. 

PlatindoppeUalz,  (C,H,NsHCl},Pta^.    In  Wasser  leicht  löslich. 
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^NHCjHj 

Triäthjrlguanidin,  C,Hi,N,,  C=NCjH5  (37). 

^NHC^Hs 

Darstellung:  Man  entschwefelt  den  Diathyhulfohamstoff  in  Gegenwart  von  Acthylamin 
in  alkolioliaclier  Lönmg  mitteilt  HgO.  Nach  dem  AbdcftQliieii  de*  flbendiaMigeii  AedqrlamiM 
aod  Abfiltriicn  de«  HgS  restirt  eine  itark  alkdiidie  FtOin^eit,  wekhe  CO,  ansidit  und  itry»* 

taDinisch  erstarrt. 

Es  ist  nicht  sicher,  ob  das  äthylsubstituirte  Guanidin,  welclies  TIof.mann  (38) 
bei  Behandlung  des  cyanursaiiren  ActhyUithcrs  mit  Natriumalkoholat  sowie  bei 
der  Einwirkung  von  Aotliylamin  auf  Chloipikrin  erhalten  hat,  mit  dem  obigen 
identisch  ist.  DestiUirt  man  das  aus  dem  Cyanuräther  erhaltene  Produkt,  so  zer- 
legt es  sidi  in  DildiTÜianistoff  und  Aethylamin. 

PUtindoppelsals,  (CyHj,NsHa),PtCl4.  KiystaUplatten,  Iddit  lötlidi  in  WaHer, 
weniger  in  AUcolidL 

Phenylguanidin,  C^üj^N,,  CNH  (39),  wird  dargestellt  durch  Ent- 

schwefdn  von  Fbenylthiohainstoff  nach  dem  beim  Diphen/lguanidin  angegebenen 

Verfahren.  An  der  Luft  oder  flberH,S04  tritt  Zersetzung  ein  unter  Bitdung  von 
NH,  und  Phenylcyanimid. 

Aethylallylphenylgn  1  nidin,  Ci,H,7N,CN,H,(CjH4)(CaHj)(C3H5)(4o). 

Darstellung.  Man  kocht  Allyl.ithylthioharnstoflr  mit  Mercuridphcnylammonchlortlr, 
CfH^NH'HgCl.  Nach  dem  Kiltrircn  des  Hg-S  wird  die  Lösung  euigcdampft,  der  Rückstand 
mit  lieinem  WancT  aasgezogen.  Der  Auszug  mit  NH,  versetzt,  lint  einen  flocidgen  Nieder- 
acUag  fidlen,  der  in  HQ  gdM  wird.  Belm  Verdumten  der  sabsanren  LOenng  fayalalliiirt  die 
Hjgdoppdveibindnng  der  Base  aus. 

Quecksilberdoppelsalz,  C,  ._,Hj  jN;,-HgCL, -f- H,0.  Durch.sichtige,  farblose,  lebhaft 
glasglnn/cnde  Tafeln,  welche  in  trockncr  Atmosphäre  sich  schnell  trüben  und  zu  einem  weissen 
Pulver  rerfallen. 

^NHC«H, 

Diphenylguanidin,  Hopfiiann's  Melanilin,  Ci.Ht «N.  ^C^NH  , 

wurde  zuerst  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  Anilin  (41).  Es  entsteht 
ferner  durch  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  und  Cyananilid  in  alkoholischer 
hOmag  (42),  durch  Entschwefeln  von  Thiocaibanilid  in  alkoholischem  Ammoniak 
und  Bleioxyd  (43),  durch  Einwirkung  von  HgNHsCl  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Thiocarbanilid,  auch  von  HgNHCeH^Q  auf  Fhenylthiohamstoff  (44),  endlidi 
durch  Reaction  von  Anilin  auf  KnallquecksUber  neben  Phenylhamstoff  (45)* 

Darstellung:  Man  Ubergicflst  DiplienyisalibbamBtoff  mit  starker  Kalilug« in  angemesecnen 

Ueberschuss,  fügt  ein  gleiches  Volum  starker  AmmoniakflUssigkcit  hintu,  trägt  auf  1  Molekül 
Harnstoff  1  ^  Molekül  mit  Wasser  fein  zerriebene  BleiglStte  ein  und  digerirt  auf  dem  Wasserbade, 
bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  einigen  Tropfen  Bleisak  gekocht,  sich  nicht  mehr  schwärzt. 
Nadi  Beseitigung  der  nOssi^Kit  wird  das  Diphenylgnanidin  in  Terdttmiter  HCl  gdMt  und  durch 
NaOH  gefilUt  und  aus  Alkoliol  umkrystallisirt  (46). 

Dasselbe  scheidet  sich  in  monoklinen  Nadeln  ab.  Schmp.  147°  C.  In 
kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich;  100  Thle.  Alkohol  (90§)  lösen  9*25  Thle.  bei 
21°  C.  Mit  conc.  HCl  auf  250"  erhitzt  zerfällt  es  in  CGj,  NH,  und  Anilin. 
Wird  es  in  nlkoholischer  Eösung  mit  CSj  behandelt,  so  verwandelt  es  sich  in 
Thiocarbanilid  und  Rhodandiiihenyl.'^uanidin.  Eässt  man  Essigsäureanhydrid  bei 
100"  auf  die  Base  einwirken,  so  resultiren  Acetyli»hcnylharnstotTund  Anilid,  steigert 
man  die  Temperatur  auf  150°  so  sind  die  Produkte:  Acetyldiphenylhamstoff  und 
Acetamid.   Mit  Phenylsenföl  entsteht  Triphenylthiodicyandiamin. 
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Salse  (41.43):  Chlorhydrat,  C,,H|,N,Ha,  gummiartige,  Uber  H^SO«  aUmlOilidl 
kryttaPinltch  weidende  Mmk,  lehr  lnygroskof^tdi. 

BromhjdTEt,  C,,Hi,N|'HBr,  krystallisirt  in  stemfonnig  vereinten  Nadeln. 

Jodhydrat,  C,,H,jN,-HJ,  fällt  auf  Zusatt  von  conc.  JH  zur  Rase  als  gelbes  Oel, 
das  zu  einer   festen  Krj'Stallmasse  erstarrt.    Löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Fluorhydrat,  CjjHijNjHFl,  wohlausgebildctc  Krystalle  von  röthlicher  Farbe. 

Nitrat.  Ci,Hj,N:  HNO,.  Nadeln,  weldie  sieh  mit  der  Zeit  rOdien.  Schwer  lOsHcIi  fa 
kaltem  Wasser  vod  AllcolioL    100  Thie.  Waagcr  von  SO*  C  lösen  0*2  Tbk.  Nitrat. 

Sulfat,  snurcs,  C,,H,jN  H  SO^;  ibombisdie  sn  Sternen  vereinigte  Blattchen,  schwer« 
löslich  in  kaltem,   leichter  löslich  m   heissem  Wasser;  auch  Alkohol  und  Aether  löst  er  auf. 

Oxalat,  saures,  C,,Hj,N,H,C20^ ;  Krystalle,  welche  vollkommen  den  Habitus  des 
Sol&ts  haben.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  Utslicb,  leicht  aber  in  der  Siedebitze;  m- 
ladich  in  Aclfaer. 

Cbloroplatinat,  (Cj,Hj,N,Ha),PtCl4;  gelber,  ktTStalfiiiischcrNiedendilaff;  in  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Chloroaurat,  C , 3H j jNjHCl •  Au Cl,  (charakteristisch).  Auf  Zusatr  von  AuClj  zu 
einer  concenthrten  Losung  des  Chlorhydrats  entsteht  eine  TrUbung;  nach  einiger  Zeit  ist  die 
Flllifligkdt  Uar  und  mit  praditToIIen  goldglSnscnden  Naddn  erftllt  Schwer  lOslich  in  Wasser, 
elwu  lödieher  fai  Alkohol  und  ausserordendich  löslich  in  Acdier. 

Die  ätherische  Lösung  hinteillsat  beim  Verdmsten  mbimothe  Odtropfien,  wddie  an  pradil- 
vollen  vierseitigen  Prismen  erstarren. 

Siibernitratverbindung,  Cj,H|,N,AgN  O,;  entsteht  beim  Vermischen  der  alkoho- 
lischen ItflsungHi  du  Base  nnd  AgNO,  in  harten,  abgerundeten  Kiystalldiwen« 

Rhodanid,  C,,H,,N|*CNSH.  Lange  Nadeln.  Sehmpb  llft*.  In  Wasser  sebwer 
Udich. 

Cyanid,  Cj|H],N,(CN)2  (47).  Dieses  Additionsprodukt  erhält  man  durch 
Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  Lösun?  der  Base  in  gelblichen  Nadeln. 
Schmp.  154"  (48).  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol;  in  HCl  gelöst,  zersetzt  sich  die  Verbindung  schon  in  der  Kälte  in 
NH4CI  und  Melanoximid.  Mit  alkoholischem  HCl  gekocht  entstehen  NH^Ci  und 
DipheDylpamlMUisiure  (49). 

NC  H  —  OC 

MeUnoximid,  C|ftHi,N,Ota>CNH    '  '        |  (49),  Oxalyldiphenylgua- 

^  NCfiHj  —  OC 

nidin.  Entstehung  s.  o.  Undeutlich  krystallinische  Masse,  welche  sich  schwer 
in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löst.  Alkoholisches  Kalt  q>altiet  den  Körper 
in  seine  Componenten  Diphenj^guanidin  und  Oxalsäure,  alkoholische  Salzsäure 
in  NH4Q  und  Diphenylparabanütture.   Fflr  sich  destillirt  entsteht  Fhenylqranat. 

^NHC,H4C1 

Dichlordiphenylguanidin,  CjtHuQjNg  «CNH  (50). 

-^NHCgH^Cl 

Darstellung:  Eine  Lösung  von  salassaurem  Diphenylgtianidin  wird  vor- 
sichtig so  lange  mit  Chlorwasser  versetzt  bis  die  auftretende  Trübung  nicht  mehr 
verschwmdet  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Krystallhautbildung  abgedampft. 
Beim  Abkühlen  scheiden  sich  weisse  Krystallnadeln  ab. 

Leicht  löslich  in  Aether,  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol. 
Chloroplatinat,   (Cj,H,|Cl,N,HCl),FtCl4,  schöner,  oraogegelber,  krystallinischer 
Niederschlag. 

Anmerkung:  LosAmrscH  (51)  erhielt  beim  Entschwefeln  von  Didilordiphenylthiohamstoft 
dn  Dichlordiphenylgttaiddin  in  Nadda,  welche  bd  140—141'  schmdaen  and  fai  Wasser  nnlAa- 
lidl,  in  Alkohol  löslich  sind. 

Möglicher  Weise  identisch  mit  dem  oben  beschriebenen.  LOst  man  dassdbe  in  Salpctei^ 
fäme,  SP  verwandelt  es  sich  in  Dichlordinitrodiphenylhamstofi^ 
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DibromdipbenyltTuanidin,  C,.jH,,BroN3  ($2),  wird  analog  der  Dichlor- 
verbindung  mit  Biomwahser  dargestellt  und  krystallisirt  aus  siedendem  Alkohol 
in  Schuppen;  beinahe  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der  Destillation  bildet  sich 
Bromanilin. 

Salse:  Chlorhjdrat,  C,,H|,Br,N,HCl,  Umge,  weisse  Nadeln  von  seidigem  GUmse; 

sdiwcr  löslich  in  Wasser. 

Cliloropln  ti  nat,  (C ,  ^Hj  jBr.^NjUClJ.^I'tCl,  (52),  scheidet  sich  nuf  Zm<^Mt.  von  PlCl^ 
zu  einer  heisren  Lu&uog  des  Cblorhydrats  io  prachtvoUeD)  glänzcndeo  Schuppen  aus;  unlöslich 
in  kaltem  Wasser. 

Dijoddiphenylguanidlo,  C,,H|  iJsN,  (52),  bildet  sich  bei  der  Behandlung 
einer  ätherischen  Lösung  von  p  Jodanilin  mit  Chlorqran  als  salzsaures  Salz  in 
fester.  Kjystallen.   Die  freie  Verbindung  ganz  analog  den  vorigen. 

Salze:  Chlorhydrat  (52),  (nicht  analysirt).  Weisse  Krystalle;  wenig  löslich  in  Wasscnr. 
Chloroplatinat,  (Ci,H,jJ,N,HQ),PtQ4  (52),  weniger  krystalliniscli  als  die  Brombsae. 

^  NHC«H^NO, 

Nitrodiphenylgnanidin,  Ci.H.,N.O„  =C«-NH  (53),  bildet 

sich  beim  Entschwefeln  m>Nitrothiocarbanilid  mit  alkoholischem  NH|  und  PbO. 
Gelb«  kiystaUinisch.   Schmp.  181— 182^ 

m-Dinitrodiphenylguanidin,  Ci.Hi.NaO*     C  =  NH  (54), 

'--NHC,H4NO, 

-wird  gewonnen  durch  Einleiten  von  Chlorcyan  in  eine  ttäierische  Ldsung  von 
m-Nitranilin;  schuppige,  krystallinische  Masse,  wenn  aus  salzsaurer  Lösung  mit 
Alkali  ausgeschieden.  Aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  prachtvolle  Krystalle, 
welche  den  (ilanz  metallischen  Goldes  besitzen.  Schwer  löslich  \n  Alkohol, 
schwieriger  in  Aether.  Durch  Entschwefeln  von  m-Dinitrothiocarbanilid  entsteht 
wohl  ein  identisches  Produkt,  des.sen  Schmj).  auf  190^  angegeben  worden  ist  (53). 

Salae:  Chlorhydrat,  C,,H^^(N0,)3N,HC1  (54),  krystallitirt  in  glimcnden,  brdtge- 
drQckten  Nadeh  oder  BlKttera;  in  Wasser  dendich  schwer  laslicfa. 

Chloroplatinat,  (C^ ,H]  ,(NO^).^N3- Ha),Pta«  (54);  gelb,  kqrstalUoisch,  in  Wasser 
und  Alkohol  wenig  löslich,  mütfslich  in  Aedicr. 

^NHCßHs 

Aethyldiphenylguanidin,  CisH^-N,  »CasNCeHj     (55),  ist  das  Pro- 

--NHCjHs 

dukt  der  Vereinigung  von  Anilin  mit  Carboäthylphenylimid;  fest  krystallinisch. 
Beim  Erhitzen  mit  K OH  liefert  die  Basis  Anilin,  Aethylamin  undK}COj|. 

Salrc;  Chlorhydrat  (55),  kuglig  gruppirtc  Nadeln. 

Chloroplatinat,  (Cj^Hj  jN3HQ).^PtCl^  (55),  flockiger,  gelber  Niederschlag. 

Triphenylguanidinc,  C^^Hj^N,. 

tt-Triphenylguanidin,  C  —  NCgH^  ,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Thiocarb- 

NHCgH,- 

anilid  mit  Cu  auf  150 — 200°  (56};  beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische 
Lösung  von  Thiocarbanihd  oder  Anilin  (57};  beim  Behandeln  von  Thiocarbanilid 
mit  NjO,  in  alkoholischer  Lösung  (58);  ferner  beim  Erhitzen  von  Thiocarb* 
anilid  mit  Anilin  oder  für  sich  (59).  Schmilzt  man  Thiocarhanilid  mit  Chlor^ 
blei  (60)  oder  Sublimat  (61)  oder  kocht  es  mit  Alkohol  und  phenylirtem  Prftd* 
pitat  (6a),  so  erhllt  man  die  salzsaure  Base,  die  auch  entsteht  ht»  der  Einwirkung 
von  PCI}  auf  ein  Gemisch  von  Carbanilid  und  Anilin.  Ueber  den  Verlauf  dieser 
Processe  s.  Berl.  Ber.  7,  pag.  13. 

Andere  Entstehungsweisen  nnd:  Erhitzen  von  Carbanilid  (63);  Einleiten 
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von  CO2  in  |ein  170°  heisses  Gemisch  von  Anilin  und  PCI3  (64),  Einwirkung 
von  Chlorschwefel  auf  eine  I  .ösunc  von  Anilin  in  CSj  (65);  Einwirkung  von  Chlor- 
schwefelkohlenstoff, CCI4S,  auf  Anilin  (66). 

Darstellung.  1  Molekül  Schwefelhamstofif  und  1  Molekül  Anilin  werden 
in  Alkohol  gelöst  und  die  siedende  Lösung  mit  PliO  oder  HgO  versetzt.  Augen- 
blicklich scheidet  sich  PbS  oder  Hg S  ab  und  die  filtrirte  Lösung  erstarrt  auf  Zu- 
satz von  Wasser  zu  einer  blendentl  weissen  Krystallina^sc  (59.) 

Die  Base  krystallisiit  aus  Alkohol  entweder  in  Nadeln  oder  langen,  sechs- 
seitigen rrismen,  die  in  siedendem  Wasser  sich  fast  nicht  lösen.  (22  Thle.  Alko- 
hol von  0°  lösen  1  Thl.  Base;.  Schmp.  143^  Der  Destillation  unterworfen 
spaltet  sie  »ch  in  Carbodiphenylimid  und  Anilin;  wird  dieselbe  im  CO,-Strome 
vollgenommen,  so  tritt  auch  Carbanilid  auf  (67).  Durch  conc.  IC  OH  und  conc  HCl 
in  hoher  Temperatur  wird  die  Base  in  CO^  und  Anilin  zerlegt.  CS,  mit  der 
Base  in  alkoholischer  Lösung  auf  140°  erhitzt  veranlasst  die  Bildung  von  Phenyl- 
senföl  und  Sulfoharnstoff  (68).  H,S  Über  die  auf  170"  erhiute  Base  geleitet 
giebt  Anilin  und  Sulfoharnstoff  (69). 

Sal/cr7o;::  Chlorhydrat.  C ,  ,H  ..  NJI  Cl  +  I  I.jO ;  Schuppen.  Schmp.  24  1  —  24 HQ 
nimmt  es  schwicn^^er  auf  als  Wa&ser,  von  dem  51  Thle.  von  0°  1  Thl.  wasserfreien  Salzes 
lösen;  lOdidi  in  Alkohol.   Reagirt  alkaVtdi. 

Chloroplattnftt,  (Cj,FI^7N,HCl)jPta^,  Orangcgclbc,  glänsende  BUtttchen,  lOflUch 
in  1100  TUe.  Wuser  von  0**. 

Nitrat,  Cj  jH,  jNj'HNO,,  scheidet  sich  ab  auf  Zusatz  von  HNO^  tur  .ilknlischen 
Lösung  der  Base  in  perimuttecs^änsenden  Blättchen;  reagirt  alkalisch;  löslich  in  SOG  Thln.  Wasser 
von  0**. 

Sulfat,  saures,  C,  ^H,  .N^IL^SÜ^.    Farblose,  breite  Nadeln. 

Acetat,  C,,Hj,N,(CH,COOH);  kleine,  wasscrhellc,  glasgldnzende  Prismen;  bei  130* 
entweicht  alle  Sftme. 

Oxalat,  sanres,  CiyHifN,(COOII)2,  perlnrattei|^Xnsende,  fiurblose  bis  weisse,  nwwenie 
löslkhe  Blittchen. 

^  NHC,;H,C1 

.  Tri-p-Chlortriphcnylguanidin,  CijHj^CljN,  =  C  =  N -CgH.Cl  (71), 

*^  NHCfH^Cl 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  J  auf  dne  alkalisdie  Ldsaog  von  Di-p-ChlorÜ)io- 
carbanilid.  Krystallisirt  aus  CS,  in  feinen  Nadeln  oder  Spiessen;  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Aether. 

^NH(C,,H,J) 

«- Tri-p-Jodtriphenylguanidin,    Cj jjHj^jjNj«  C  =  N(CgH.J)  (72), 

-^NH(CeH4j) 

entsteht  neben  Jodphenylsenföl  beim  Entschwefeln  von  Dijodphenylhamstoff  mit 
alkoholischer  Jodlösung. 

^N(CgH,)CNH 

o-Triphenylg  uanidincyanid,  C.  oH.  jNu(CN)- =C  =  N(CeH»  (73), 

-^N(CeH.O-CNH 

bildet  sich  analog  dem  Diphenylguanidin^anid  durch  Einleiten  von  Cyan  in  eine 
alkalische  Lösung  der  Base  und  spaltet  sich  mit  HCl  in  NH,  und  Oxalyitriphenyt 
guanidin.  Kocht  man  die  alkoholische  Lösung  des  Cyanids  unter  Zusatz  einer 
solchen  \-on  salzsaurem  Anilin,  so  fallt  Wasser  das  Chlorhydrat  des  ß-Triphenyl- 
guanidincyanids  (74). 

^  NH(CfiH^NO,) 

Nitrotriphenylguanidin,  Ci.H.gN.O.  sC^Ni^CcH^)  (75),  ist 

-  NH(C,H,) 
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das  Entschwetelungsprodukt  des  m-Nitrodiphenylthiocarbanilid  mit  Anilin  und 
PbO.   Gelber,  krystallmiscber  Körper. 

Salze:  CMoioplatinat,  (C,yHjßN\02HCl),rci4. 

a-Diacetyltriphenylguanidin,  C,,H,,N,0,  =C,,H,  jNj(C,H,0),  (76), 
Gidche  Molekflle  Base  und  Essigaäureanhydrid  werden  im  geschlossenen  Rohr 
auf  100°  erl  it/t  und  das  glasige  Produkt  aus  Alkohol  uinkiystallisirt;  sehr 
glänzende  Kr>  stalle.    Schmp.  131°. 

a -Dibenzoyltriphenylguanidin,  Ci9H|^N,(C(H(CO)s  (76),  Blätter. 
Schmp.  l.s.'}'. 

o-Oxalyltriphenylguanidin  ,  C,  „H,  5N3(C Oi^  (74'!,  bildet  sich  beim  Zer- 
legen des  a-Triphenylgiianidincyanidb  mit  HCl  und  zerlällt  durch  alkoholische 
HCl  in  Anilin  und  Dipheiq^parabansiure. 

ß-Triphenylguanidin,  Ci^H^^N,,  wifd  als  un^mmetrisch  angesehen 

und  ihm  die  Formel  C=NH         2Ugeq»rochen  (77). 

Grosse,  farblose,  stark  lichtbrechende,  isometrische  Tafeln;  kaum  löslich  in 
Wasser,  leicht  in  Weingeist  und  Aether;  schwieriger  in  Benzol  und  Ligroin. 
Schmp.  131^  Bifit  codc.  H^SO«  erhitzt,  tritt  dne  prächtige,  jodviolette  Farbe 
ein.  Conc  HCl  und  conc.  KOH  bewirken  bei  260—870^  die  Spaltung  der 
Base  in  Anilin^  Diphenylamin  und  C0|.  Mit  CS|  einige  Stunden  auf  150^160^ 
erfaitst,  serAllt  ne  in  Phenylsenföl,  Diphenylamin  und  Rhodanwasserstoftiute. 

Darstellung:  Cyananiltd  wird  mit  Überschüssigem  Diphenylaminchlorhydrat  2  Stunden 
auf  100—110".  rulftrt  auf  12')°  erhitzt,  das  Reactionsprodukt  mit  W«Mcr  aiugesogen,  mit 
NaüH  die  Base  frei  gemacht  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Salse:  Chlorhydrat,  Cj,H,,N,  Ha -i- H,0;  Cubkwc  oder  weiise,  dicke,  tafel- 
fitnnige  bii  primiatische  KrystaUe,  die  bei  110—180^  ihr  KryttRilwaoer  abgeben.  Renffiti  al- 
kaBich.    100  Thie.  Wasser  von  23°  lösen  28*4  Thle.  wasserfreien  Salzes. 

Chloroplatinat,  (C,  „H,  ,N^HC!)..PtCI,,  frillt  amh  als  flockiger,  hell  dtroneqgdber 
Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  dunkles,  krystallinisclics  Pulver  verwandelt. 

ß-Triphenylguanidincyanid  ,  Cj  gH^ -Ns(C  N},^  -+-  ^ HjO ,  kann  nicht 
durch  Einleiten  von  Cyan  in  die  alkoholische  Lösung  der  ß-Triphenylbase  ge- 
woimen  werden.  Es  tritt  als  Nebenprodukt  des  (^ananilin's  auf  (78);  beim 
Einleiten  von  Qran  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Anilin  bleibt  das  Guanidin- 
Cyanid  in  Lösung.  Es  entsteht  femer  heim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung 
des  a-Dicyantriphenylguairidtns  mit  einer  solchen  des  salzsauren  Anilins  (79). 

Darstellung:  Leicht  ist  das  Cyanid  zu  erhalten,  wenn  man  Lösungen  von  Dicyandi- 
phenylguanidin  und  Anilinchlorhydrat  vermischt,  aufkocht  und  mit  Wasser  das  Chlorhydrat  aus- 
fällt Dasselbe  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  zerlegt;  die  Base  wird  durch  öfteres  Auf- 
iBiea  in  Alkohol  und  FMllen  mit  WasBcr  und  scUicnlich  durch  UmlnystaUiiiren  aus  AIk(diol 
gereinigt  (80). 

Dasselbe  besteht  aus  dunkelbraunen  Nadeln,  welche  auf  den  KrystallflSchen 

violett  schimmern  und  wasserfrei  bei  172*5°  schmelzen.  Das  Krystallwasser  ver- 
flüchigt  sich  bei  120°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  CSjUnd 
Benzol.  Durch  anhaltendes  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  grossem 
Üeberschuss  von  conc.  HCl  geht  es  in  Diphcnylparahansänre  über  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Anilin  und  NH,.  Hierin  und  ihrer  Bildung  von  Salzen  hegt 
ein  Unterschied  von  den  a-Cyaniden. 

Salse:  Chlorhydrat,  C,iHjjNj  Ha  +  SH,0;  gdbbianne  NIddchen;  sdir  tchwer 
Iflilich  in  Waawr»  leicht  in  heiawm  Alkohol  und  Aelhcr.  Bei  140^  entweidit  das  Krr«tsD- 
wasser  und  die  Farbe  der  KryslsUe  gdit  fai  Zi^drolh  Uber. 
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?  Isotriphenylguanidin,  gHj  7N3  (8i),  entsteht  beim  Zusammenbringen 
von  Isocyanphenylcblorid  und  Anilin.  Rein  noch  nicht  dargestellt  und  nur  in 
seintni  Chlorhydrat  analysirt. 

Salz:  Chlorbydrat,  C| gilj ,N,Iia  +  ^HCl;  kleine,  weisse  Krystallblättchen,  wddie  bei 
800^  schmelBfn  mid  bei  isb*  miMifrei  werden. 

Tribromisotriphenylguanidin»  C|«H,4Br3Ng  (8a);  aus  p-Bromphenyl- 
isocyanchlorid,  C«H4BrNCCl|,  mit  p-Bromanilin. 

Salse:  Chlorhydrat,  C^^Hj^Br.Ns'Ha,  in  Alkohol  viid  Aetber  leicht  UtaHcfae 
Kiystalle. 

Chloroplatinat,  (Cj,Hi^Br,N,HCl),Pta^.    Hellgelbe  BliUtchen. 

-N(C«H,), 
Tetraphenylguanidin,  CasH^iN,  sa  Css  NH 

-N(CßH,)8 

Darstellung:  Im  Oclbatlc  wird  Diphenylaniin  auf  150 — 170°  crhitrt  unter  niehrsttindigem 
Einleiten  von  Chlorcyan.  Die  dunkle  Reactionsmasse  wird  in  Alkoliol  gelöst,  mit  liCl  versetzt 
«tod  mit  videm  Wasser  Diphcnylamiä  faceeitigt;  die  filtrirle,  stufc  eingedampfte  Lömng  ichddet 
beim  Eifcalten  eine  Oelscbicht  d>,  die  allmihlich  sa  Kiystellen  der  selMunen  Tetrebue  entant. 
Die  Base  wird  durch  Na  OH  in  Freiheit  gesetzt  und  aus  Ligroin  umkrystallisirt. 

Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
und  kn-stallisirt  in  rhombischen  Pyramiden.  Schmp.  \IW — Mit  festem 
Kali  auf  2(10  erhitzt  wird  sie  in  Diphenylamin,  COj  und  NH,  gespalten;  mit 
HCl  auf  330—340"  erhitzt  entstehen  dieselben  Produkte. 

Saite:  Chlorhydrat,  C,(H,|N,'HCI  +  5H,0.  —  Grosse,  salpeterlthnliche  Krystalle« 
die  sehr  rasch  verwittern  und  in  ein  Pidver  seiftDen.  Bfit  Fe,Clf  entstehen  grosse,  gdbe, 
hexagomale  Tafeln  eines  Eisendoppelsalxes. 

Chloroplatinat,  fC, ^Hj  jNjHCOjPtCl^  ,  hellgelber  Niederschlag,  der  in  siedenden 
Alkohul  gelöst,  beim  Erkalten  in  schönen  gelben,  glänzenden  Blättchen  auskr>'stallisirt. 

Nitrat,  C, ^H, jN,HN O,,  fällt  auf  Zu&atz  vonKNO,  zu  einer  Lösung  des  Chlorhydiats. 
Ans  Wasser  umkiystelUsirt^  bildet  es  faiblose,  lange,  atlasglänxende  Nadeln. 

Daicestellt,  aber  nicht  mit  analytisdien  Daten  belegt,  sind  folgende  Salse:  Das  Sulfat, 
feine  Nadeln;  das  Jndhydrat,  lange  farblose  Naddn:  das  Chlorat,  linne,  weisse  Nadeln, 
das  Chromat,  liellgelber,  amorpher  Niedersdüag. 

O'Ditolylguanidiii,  Cj^H,  ,N|  »  C  «  NH        (84),  gewinnt  man  durch 

Entschwefuln  des  Diorthotolylsulfoharnstoffs  in  alkalischer  Lösung  durch  die  ent- 
sprechende Menge  neutralen  Bleiacetats  und  gleichzeitigem  Einleiten  von  NH^. 
Krystalle.    Schmp.  ITO'^.    In  Atthcr  leicht  löslich. 

Salze:  Mit  einigen  bäuren  entstehen  schön  krystallisirende  Salze. 

Chloroplatinat.  (C,jH^.N,  HCl),PtCl«,  imUisUcher,  hellgelber,  kttmiger  NiedeiseUag. 

o-Dicyanditolylguanidin,  C,  jH,  tN3(CN)|  (84),  wild  gleich  den  anderen 
Cyaniden  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine  ädieiische  Lösung  der  Base  ge- 
wonnen. Ist  dieselbe  gesättigt,  so  scheidet  es  sich  in  kleinen,  nadelförmigen 
Krystallen  ab,  welche  sich  bei  160°  bräunen  und  bei  178*5— >  174*5"  schmelsen. 
Fällt  aus  heissem  Alkohol  und  Benzol  nicht  aus. 

P-Phenyldi-o-Tolylsxuanidincyanid  ,  CgjHjjN  (85),  entsteht  beim 
Kochen  von  o-Tolylguanidincyanid  mit  Anilin,  wobei  Ammoniak  in  Strömen  ent- 
weicht. Das  mit  etwas  Alkohol  versetzte  Reactionsprodukt  wird  in  verdünnte 
SalasKure  gegossen.  Es  scheidet  nch  das  Chlorhydrat  in  gelben  bis  braunrothen 
Flocken  ab,  die  aus  heissem,  absolutem  Alkohol  in  prachtvollen,  feinen,  braun- 
rothen Nadeln  sich  ausscheiden.  Dieselben  enthalten  ein  Mol.  Wasser  und  zer- 
setzen sich  nicht  w&t  Aber  100^ 
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^N— CeH^CH,— CO 
o-Ditolyloxalylguanidin,  C,  7H^,N,0,  =:CssNH  (  (86\ 

-^N-CßH^CH,— CO 
fallt  in  grünlichen  Flocken  heim  Lüsen  des  Cyanids  in  kalter  verdfinnter  HCl. 
Weisse,  vcrfil/te  \ntkhi   aus  licisscm  vcrdüiititcn  Alkoliol.    Schmp.  206 — 207°. 
Mit  conc.  HCl  gekocht,  entsteht  die  o-Ditolylparabansäure. 

^NHCgH^CH, 
Triorthotolylguanidin,  CjjH^jNj  =  C » NCgH^CHj  (87). 

NH  C^H^CHs 

Darstellung:  F'inc  nllinholische  Lösung  von  Diorthotolylsulfoharnstoff  wird  durch  PbO 
in  Gegenwart  von  <>rtliotnlui<i:n  cntschwcfilt.  Nach  Entfernen  des  PbS  um!  PhO  und  Ein- 
engen des  Gemisches  werden  die  erhaltenen  Krjstalle  vom  Toluidin  mit  Wasserdämpfen  t>erreit 
and  in  HCl  geUfst  nnd  filtrirt 

Die  durch  Alkali  geflÜUe  Base  kiystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  Blttttchen 
oder  in  mikroscopisch  langgestreckten  Prismen  mit  schiefer  EndflAche.  Schmp.  130 
bis  131°  (88).    Unlöslich  in  Wasser. 

Chloroplati  nat,  (C^yHnNj 'HQ)jPtCl4.  Büschelförmig  vereinigte  Prismen. 
(Aus  Alkohol)  (88). 

a  -  o  •  T  r  i  t  o  1  y  1  g  u  .1  n  i  d  i  n  c  y  a  n  i  (I ,  C^H-^jN-,  —  Cj  .^H2  3N,(CN)._>  (88), 
scheidet  sich  ah  in  sphärolythrörmigcn  Krystallen  aus  der  mit  Cyan^as  |tre- 
sätti^ten  ätherischen  Lösung  der  Base  beim  Verdunsten  im  Vacmim.  Schmp.  141^ 
Aus  der  Lösung  in  Alkohol  wird  ne  durch  Wasser  harzartig  geHillt. 

^NC,H--CO 

o-Tritolyloxalylguanidin,    C,4H,,N,0,  —  C  =  NcIhI       |  (89), 

NC  .11 -  —  CO 

versetzt  man  die  conccnlrirto  alkoholistlie  Lösung  des  «-Cyanids  mit  conc.  HCl, 
so  erstarrt  dieselbe  zu  einem  scharlachrothen  Rrystallbrei,  dessen  Farbe  beim 
Stehen  an  der  Luft  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Gelb  übergeht.  Rhombische 
Blttttchen.  Schmp.  179^  Leicht  löslich  in  CS^,  schwer  in  Aether.  (Das  rothe 
Produkt  wahrscheinlich  das  salzsaure  ß>Cyanid).  Mit  conc.  HCl  in  alkoholischer 
Lösung  gekocht»  geht  die  Oxalylverbindung  in  die  entsprechende  Parabansaure 

*^'*  ^NH(C,H7) 

p-Ditolylguanidin,  C|  .,H,  .N,  ^sC^NH         ,  entsteht  beim  Einleiten 

'--NH(C-H-) 

von  CNCl  in  geschmolzenes  p-Toluidin  und  Waschen  des  Produkts  mit  Ligroin 
(90),  durch  Entschwefeln  des  tJ-Ditolylsulfoharnstoffs  in  Ge<?en\vart  von  NHj  (91), 
ferner  neben  Tolylliarnstoft"  bei  der  Kinwirkung  von  p-Tolr.idin  auf  RnalUjueck- 
silber  (92).  Feine  Nadeln.  Schmp.  1»)«''.  Hei  der  Einwirkun«:;  von  HNO;,  (1,,3) 
wurde  ein  Dinitroderivat  gewonnen.  Mit  HNOj  (L4)  und  Alkohol  behandelt, 
entsteht  Dinitrotolylhamstofi. 

Sali.   ChloropUtinet,  (C,  jH..N,'Iia},Pta4. 

.^N-CjH^.CNH 

p-Ditolylguanidincyanid,  C.  jHi,N.(CN)t  «=  C  =  NH  (93), 

---N  — CfiH^CNH 

bildet  sich  analog  den  anderen  Qraniden  durch  Einleiten  von  Cyangas  in  eine 
ätherische  Lösung  der  Basis.  Wasserhelle,  gut  ausbildete  Prismen  beim  lang* 
samen  Verdunsten  einer  fitherischen  Lösung;  bei  70—80**  jsersetzen  sie  sich. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  siedendem  Alkohol;  beim 
Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  erhält  man  nur  braune  Zersetzungsprodukte. 

p-Dinitroditolylguanidin,  C,  5H,5N.,(NO^,)2  (94),  erhält  man  beim  Ein- 
tragen der  Base  in  UNO3  (spec.  Gew.  1*5)  und  £ingiessen  in  Wasser i  inon 
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filtrirt  und  ßillt  mit  NH,,  löst  in  salzsäurchaltigem  Wasser  und  scheidet  mit  ver- 
dünnter HNO,  das  Nitrat  ab;  aus  Aikoliol  kry:-t."llisirt  das  Nitroprodukt  in 
Orangerothen  Prismen.  Spec.  Gew.  liH"  (Zcrsct/ung).  In  kaltem  Alkohol 
schwer,  in  Wasser  unlöslich,  sehr  löslich  in  Säuren. 

SftUe.  Nitrat,  CijHnNjO^  HNO,,  flache,  schwadistrohgelbe  Naddn.  Wenig  löslich 
in  Alkohol  und  verdttnntn  HNO.. 

^NC;H;CO 

p-Uxalylditolylguanidin,  C.  ^H,  jN.O,     C=  iN  H      |     (92),  Darstel- 

•-^NC^HtCO 

lung  wie  die  seiner  Isomeren.  KrystaUisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln. 
Schmp.  ISS'ö*.  In  Wasser  fast  unlöslich,  in  Aether  schwer,  in  heissem  Alkohol 
leicht  löslich.  ZerföUt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  conc.  HCl  in  die  ent- 
sprechende Parabans<äurc,  ß-Diqrantritolylguanidin  und  NHj. 

;^-rhenyl-,'^-p-ditolylguanidincyanid,  Cj  jHo  iX-  4- .^HjO  (05).  Kocht 
man  eine  alkoiiolische  Lösung;  von  Dicyanthtolyl>:uanitlin  mit  Anihnchlorhychat, 
so  wird  dieselbe  sofort  roth.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Chlor- 
liydrat  in  rothen  Nadeln  aus.  Die  freie  Verbindung  krystallisirt  aus  absolutem 
Alkohol  in  gelben  Nadeln;  diese  schmelzen  unter  Verlust  des  Wassers  bei  110 
bis  U5^  Unlöslich  m  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol.  Durch  Kochen  mit  HCl  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  Ditolylpara- 
bansäure. 

Salz.  C  hl  er  opiatin  at,  (C,,HjjN^*Ha),PtCl4,  amoipher,  orangeeelber  NiedetscUag; 
schwer  Itelich  in  Alkohol. 

^NHCgHs 

Diphenyltolylguanidin,  C«oH,,Ns«  C^NCfH.     (96),  ist  das  Pro- 

-NHC«H, 

dukt  der  F.ntsr1nvefehin<^  von  Phenylsulfoliamstofi*  mit  Alkohol,  Bleioxyd  und 
p-Toluidin.    Farblose  Nadeln. 

^NHC^H, 

p-Tritolylguanidin,  C.«Hs3N,«sCs=NC7H,  ,  entsteht  beim  Erhitzen  von 

--NHC7H7 

nitfiI\]siilfoliarn';totT  mit  Cu  (q-j)  oder  Zusammenschmelzen  mit  Sublimat  (g8), 
dann  durch  Entschwcfeln  seiner  alkoholischen  Lösung  bei  Ciegenwart  \on  p-To- 
luidin  mit  PbO  (09).  Krystallisirt  aus  Lit;roin  in  langen  Nadeln,  aus  Alkohol  in 
triklinen  i'rismen.  Schmp.  123  .  Lost  sich  in  13"5  Thln.  Alhohol  von  0°,  fast 
gar  nicht  in  siedendem  Wasser. 

Salse:  Chlorhydrat.  C,,H„N,'HC1  +  H,0.  kiystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen;  lös- 
lich ro  170  Thln.  Wasser  von  0^ 

Chloroplatinat,  (C„Ha3NjHCl),PtCl«,  löst  sich  in  2200  Thln.  Wasser  von  0'. 

Nitrat,  C,,H,jN,-HNOj,  löst  sich  in  1400  Thln.  Wasser  von  0®. 

Sulfat  (Cj.^Hj,N3),H,SO^  ;  farblose  Blattchcn. 

ß-Dicyan-p-tritolylguanidin,  C24H23N5  =  C22Hj,Nj(CN)g  (99),  bildet 
sich  beim  Digeriren  des  Titolylguanidincyanids  mit  HQ  neben  Ditolylparabansäure 
als  Harz,  welches  mit  wenig  Alkohol  behandelt,  allmählich  krystallinische  Struktur 
annimmt  Krystallisirt  man  nun  aus  kochendem  Alkohol  um,  so  erhält  man  das 
salzsaure  Salz  in  feinen,  braun  gefärbten  Nadeln,  die  trocken  goldigen  Glanz 
zeigen.  Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 184^ 

^NHCgHjCHs 

Dibenzylguanidin,  C,5H^7N3  sCssNH  (100),  kann  erhalten 

•^NHCeHjCH, 

werden  entweder  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorcyangas  in  reines  trockenes 
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Benzylamin  oder  durch  Kochen  von  Benzylcyanid  in  alkoholischer  Lösung  mit 
salzsaurem  Benzylamin.  Die  Base  fällt  au»  ihren  Salzen  als  Oel,  das  bald  er- 
starrt. Aus  Alkohol  omkrystallisirt  stellt  sie  ftrblose  Blätter  oder  Platten  dar. 
Schmp.  100^   Irlich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aedier. 

Salse:  Chlorhydrst,  C,fH,,N9*HCI,  kryftallinrt  ans  hriiier,  rerdfinnter  HQ  in  gKJs- 
seren  Blattern.  Scbmp.  176*.   Schwer  Itttlich  in  Wasser,  leichter  in  AlkdwL 

^  NHCgHg 

m-Dixylylguanidin,  C^jH^jN^  ^  C  =  NH  (loi)i  bildet  sich  beim 

Entschwefeln  von  DixylylsulfohamstofT  mit  alkoholischem  NH|  und  PbO  und 
krystallisiit  aus  Alkohol  in  Nadeln.  Schmp.  156— 158^  Löst  sich  nicht  in 
Wasser. 

^NH.C,H,(CH,), 
Dimesitylguanidin,  C.  aH.j.N.  =  C  =  NH  (lo^*  Entschwe- 

--NH.C,H,(CH,), 
felungsprodukt*  des  Dimesilylsulfohamstofis  mit  alkoholischem  NHg  und  PbO. 

Kzystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopisch  kleinen,  weissen  Prismen.  Schmelz- 
punkt  218°.   Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

^NH.C6H,CCH,)3 
Trimesitylguanidin,  CjjH-gN,  =  C  =  NCgH,(CH,),       (102)»  entsteht 

NH.CeH,(CH,), 

beim  Entschwefeln  des  Dimest^sulfohamstc^  wenn  NH,  durch  Mesidin  ersetzt 
wird.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  aus  welchem  es  in 
kleinen,  wdssen  Nadeln  kiystallistrt   Schmp.  225°. 

Guanamine.  Nencki  erhitzte  essigsaures  Guanidin  auf  •228—230°  und  er- 
hielt eine  einsäurii,'C  Basis,  das  Guananiin.  Im  Laufe  seiner  Untersuchung  fand 
er,  dass  sich  diese  Reaction  auf  die  fettsauren  Salze  des  Guanidins  ausdehnen 
lässt  und  stellte  eine  homologe  Reihe  von  Basen  dar,  welche  ei  mit  dem  Namen 
»Guanamine^,  bezeichnet  hat. 

Die  Zersetzung  der  Guanidinsalze  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 
8CN,H,  C.H,„0,  =  Cj,H,N»C„H,„  +  2NH,  C„H,.0,-H  CO,  H-  2NH,. 

Ueber  die  Constitution  dieser  Körper  stehen  sich  zwei  Ansichten  gegenflber. 
Woth  fasst  dieselben  als  Amidine  auf,  die  er  »ch  auf  folgende  Weise  entstanden 
denkt  (103): 

CH. 


CjCTHjN— C^NH  ^<*=»NH 
L    I  'j.  «2H,0-h^-^-^-NH, 

C^NH  ^N  Ct^^ 

U.    ,     """^^NHj,  =  NH,     CH,  C  NH 


CLAUS  hat,  um  die  Uebofiihibaikdt  des  Guanamids  in  Cyanursäure  er- 
klären  zu  können,  eine  andere  Formel  aufgestellt;  nach  ihm  kommt  dem  Guan- 
amin  folgende  Constitution  zu  (104): 

^N-CC^^» 
CH,  -C  "^N 

^N  =  <NH. 
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Die  Guanamine  i^ten  neb  beim  Kochen  mit  Kalflauge  in  Goanide  mid 
NHa  und  beim  Erwännen  mit  conc.HiSO^  auf  150^  in  Guanamide  and  NH|, 
welche  bei  der  Oxydation  mit  HNO|  CyanursAure  geben. 

Die  Constitution  dieser  beiden  Körper  ist 

^\  H 

nach  Wbith:  CH,— C  ,  CH,— C  ^NH 

■^NH  — CO  "^NHCO-^ 
Acetoguanid  Acetoguanamid, 

nach  Claus:   CH,— C^  CH,— 

Formoguanamin,  CjHjNj    (105)1  bildet    sich   beim   Erhitzen  von 

ameisensaurem  Gnanidin  auf  200°,  solange  bis  die  Flüssigkeit  sich  trübt  und 
Ausscheidung  von  Krystallcn  eintritt.  Schwach  alkalische  Base,  leicht  löslich  in 
heissem  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  KiystalUairt  aus  heisser  Kali-  oder  Natron- 
lösung in  rhombischen  Nadeln.  Bildet  mit  Säuren  in  Wasser  leicht  lösliche, 
kiystallisirende  Salze. 

Salle:  Chlorbydrat,  C,NsH|*HCL  Rhombisdie  Bttttdu»;  leichter  lödidi  ab  das 
Nitrat. 

Chloroplatinat,  (C2N^H^),2(HCl)PtCl4.    Scliöne  rhombisclie,  zu  Drusen  vereinigte 

Säulen. 

Nitrat,  C,NjHj  HNO,,  krystaUisirt  in  rhombischen  Naddn  und  PrfnMii, 
Oxalat,  sauics,  C,N^H«*C,H,04,  ist  dnrch  sefaie  UnlösBchlieit  in  kalten  Wasser  das 
charakteristisdiste  Sflk.  RBmig  kiyftaülinischer  Niedeisdilag,  der  sieb  auch  in  heissem  Wasser 

wenig  löst. 

Acetoguanamin,  C^H^N^  (106). 

Darstellung.  Man  erhitzt  essigsaures  Guanidin  auf  228— 230 und  erhält  ^  Stunde  lang 
diese  Temperatur.  Nadi  dem  Eifcalten  siebt  man  die  Schmelse  mit  wenig  heissem  Wasser  aas 
Aas  der  LOsuog  sdiddet  sich  die  essigsaure  Vcibmdttog  als  Gallerte  ab,  aus  weldier  doreb 

Natronlauge  die  Base  frei  gemacht  wird. 

I^ieselbe  reagirt  scluvach  alkalisch  und  liefert  mit  Säuren  und  Salzen  leicht 
und  schön  krystallisirende  Salze.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  nur  wenig  löslich,  in 
heissem  selir  leicht,  auch  in  Alkohol.  Krystallisirt  beim  raschen  Abkühlen  der 
wähsrigcn  Lösung  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  beim  langsamen  Erkalten  in 
grossen  blittrigen  Kiystallen  oder  auch  in  rhombischen  Nadeln.  Schmp.  865^ 
Die  Ktystalle  enthalten  Krystallwasser,  das  schon  an  der  Luit  rasch  entweicht 

Salsa:  Cblorbydrat,  C«NtHf 'HQ  +  8H,0.  Klinoiliombiscbe  Prismen  and  Tafeb, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Chlor opLitinat,  (C^N^Uf 'Ua),Pta«.  Gelber,  in  Wasser  leicht  löslicher,  kiTstalli- 
niscber  Niedcrschlafr. 

Nitrat,  C^N^H,  HNO,.  Dicke,  Uinariiombischt  Msmcn,  leicbt  löslieh  fai  Wttscr. 
Silbernitratverbindung,  {C^'S^Hf),SO^Ag.  Kleine  ibombisdie  TaCdn  (aas  hdssem 
Wasser). 

Sulfat,  (C^N^H.)jH.^SO,  +  211,0.  KrystaUisift  ans  sanier  Lösung  in  rhombischen 
Blttttchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  hislicli  sind. 

Bichloracetoguanamin,  C^N^H^Cl,  (107),  wird  dorch  Einleiten  eines  langsamen  Chlor- 
stromes in  einen  dünnen,  wSssrigen  Brei  des  Gaanamins  erhalten.  Der  entstdicnde  könige  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt  und  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  an^ewasdien.  Untöalicb 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkalien.  Mit  verdünnter  HG,  HBr  und  HNOj  erwamif,  Uist  es 
sich  darin  auf  unter  gleichzeitiger  starker  Entwicklung  von  Chlor.  Aus  der  klaren  saUsauren 
Lösung  fallt  auf  Zusatz  von  Natron  oder  Nil,  ein  Isomeres  oder  l'olymeres  des 
LMmmma.  Chsaii.  IV.  j6 
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Bichloracetoguanaroin,  C^N^H^Cl,  (107);  dasselbe  ist  basischer  Natur.  Aus  heisser 
verdttDDler  Eaqgiiufe  krystalliiiit  es  in  ichAnen  ilionibisdieii  Naideln.  ICnenlsSitren  und  starice 
organische  Siuren  UMen  die  Base  auf,  jedoch  beim  Eindmupfen  scheidet  sidi  diese  unvenuidert 
wieder  ab. 

Acetoguanid,  C^Hf.,N^O,  wird  aus  dem  (107)  Acctogiianamin  durch  Ein- 
wirkung conoentrirter  Alkalien  gebildet.  Kreideweisser,  krystallinischer  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser,  Alkohol,  verdünnter  E.>5sigsäurc  und  NH,  so  gut  wie  un- 
löslich, locht  löslich  in  Mineralsäuren,  womit  es  leicht  Idsliche,  krystallisirende 
Salze  erzeugt.  In  Alkalim  ebenfiüls  leicht  löslich  und  giebt  mit  ihnen  in  AUco- 
hol  wenig  lösliche  Verbindungen. 

Darstellung.    1  Thl.  Base,  2  Thie.  AetskaK,  4  Thie.  Wasser  werden  am  Rückflusskühler 

Stunden   gekocht.     Beim  Erkalten   orMnrrt   die  Flüssigkeit   tu   einem  Kry^itallbrei,    der  die 
Kaliverbindung  enthalt.    Man  verdünnt  mit  Wasser  und  fällt  mit  Essigsäure.    Ausbeute  80§. 
Salre:  Kaliumverbindung,  C^N^H,O  KüH  +  |H,0. 
Natrimnverbindung,  C4N«H,0-N«0H+  lir,0. 

Chlorhydrat,  C^M^H^O-HCl.  loTitdlisiit  in  wenig,  reiner,  hnaser  HCl  in  rhombischen 
Kadefai. 

Silbernitratverbindung,  C^N^H^O ■  AgNO,,  krystallinischer  Niederschlag. 

Acetoguanamid,  C^N.JI^Oj  '107),  wird  erhalten  durch  Wasserabspaltung 
aus  Acetoguananiin.  Ks  ist  in  Wasser  sehr  leiclit  löslich,  ebenso  in  Säuren  und 
Alkalien,  nur  wenig  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  letzterem  in  kleinen  rhom- 
bischen Nadeln.  In  5— 6-facher  Menge  HNO,  (spec.  Gew.  TS)  gelöst,  tritt  beim 
Anwärmen  heftige  Reaction  em,  deren  Produkt  reine  Cyanursäure  ist 

Darstcllnng.  1  TU.  Acetognanamin  wird  in  2  Thin.  concentritter  H^SO«  gelöst  Auf 
150°  erwärmt,  tritt  Reaction  ein  und  die  Temperatur  erreicht  lhO°.  Man  versetrt  dann  die  er- 
kaltete Masse  mit  kaltem,  absolutem  Alktihol.  Die  voluminöse  Khllung  wird  abfiltrirt,  getrocknet, 
in  Wasser  gelöst  und  die  H,äO^  mit  Bleiacetat  gefiült,  im  Filtrat  das  Pb  durch  H,S  entfernt, 
und  das  Filtrat  rar  Trockne  Terdanpft  Der  Rückstand  mit  reiner  concentrirter  HCl  versetzt,  er- 
starrt XU  einem  Kiystalllirei  weisser  Naddn  des  Chlorhydrats. 

Saite:  Chlorhydrat,  C^NjIIjO, -HCl.  weisse  Nadebi. 

Chloroplatinat,  (C4M,H,0,HCl),PtCl4 -h  4H,0.    Gelbe  Drusen  am  conoentrischen 

Nadeln. 

Dichloracctoguanamidin,  C^N,HjCljO,  =  CHCl,  —  C  —  (OH)     JJJJ]^q^  NH 

(103,  107),  scheidet  sich  beim  Einleiten  eines  Chlorstroms  in  eine  Lösung  von  Guanamiil  in 
wenig  Wasser  in  glänzenden  weissen  Krystallen  ab,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem 
wenig,  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  löslich  sind.  Kocht  man  mit  Natronhydrat  oder  Wasser, 
M  serfilDt  der  Körper  und  Cyanurslure  sclieidet  sich  aus.   Bei  140'  tritt  völlige  Zersetrang  ein. 

Tribromacetoguanami  n,  C^NgH^BrjO,  (107),  entsteht  beim  Behandeln  einer  wässrigen 
Lösung  von  Guanamid  mit  Brom,  bis  dasselbL-  nicht  mehr  Verschwindet.  Mikroskopisclic  Kry>taUe; 
vollständig  uniöslicli  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Kochen  mit  Wasser  tritt  Zerfall  in 
Bromoform  und  Cyanurshure  ein. 

l'ropy  lenguanamin  (But}TOguanamin),  CjH,  jN^  (108).  Bildung  analog  des 
Acetoguanamins  durch  Erhitzen  von  buttersaurem  Guanidin  auf  230  ^  Krystallisirt 
aus  wässriger  Lösung  in  viereckigen,  rechtwinkeligen  Tafeln,  wenn  rasch  abge- 
schieden in  hemiedrischen  Gestalten  (Sphenolden).  1  Thl.  löst  sich  in  53*7  Thln. 
Wasser  von  ]4'5^  und  in  7  Thl.  Wasser  von  100^  Löslich  in  warmem  Alkohol 
Starke  Natronlauge  fällt  die  Base  aus  wässriger  Lösung,  NH,  aber  nicht 

Im  Capillarrohr  erhitzt  sublimirt  sie  bei  210°,  bei  230°  verflachtigt  sie  sich 
ohne  zu  schmelzen. 

Salze:  Chlorhydrat,  C^U^^Nj-HCl l^li,0,  glänzende,  rhombische  Säulen  und 
Blätteben. 
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ArgcntonitratTerbinduDg.  C^H, ^N^.NOgAg.   ScliÖtt  tajitiUiinciid. 

Isopropylengoanamin,  CeH,iN|  (109),  bildet  sich  bei  eustOndigeni  Er- 
hitzen von  isobuttersaurem  Guanidin.  Aus  wässriger  Lösung  kiystallisiit  es  in 
^tzen  Rhomboedern.  Löslich  in  176-7  Thln.  Wasser  von  18",  in  48*6  Tbbi« 
von  lOO""  und  in  18  Thln.  90  J{  Alkokol  von  17°-  Wird  aus  den  Lösungen  von 
NH3  gefällt;  Unterschied  von  der  Propylenbase. 

Sa  Ire:  Nitrat,  C,H,  ,Nj'NO,H,  kr>stallisirt  in  Drusen  concentrischer  Nadeln. 

Argentonitratyerbindung,  C^H^  ,NjNO,Ag.   Prismatische  Krystalle. 

Butylenguanamin,  CjHjjNj  (iio),  gewinnt  man  duith  Eihttten  von  iso- 
valeriansauiem  Guanidin  auf  220—280''  während  1^—2  Stunden.  Glänzende 
weisse  Nadeln  des  rhombischen  Systems,  die  in  kaltem  Wasser  siemlidi  schwer 
löslich  sind,  viel  leichter  in  heissem,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Schmelz- 
punkt 172  -173°.  Erstarrungspunkt  127°.  Bei  100°  tritt  theüweise  Sublimation 
ein.    Schwache  Base. 

Salze:  Cblorbydrat,  CfH^gNf'HCl,  kiystallisirt  in  schönen,  lebhaft  glänzenden  Nadeln; 
sehr  leicht  Ifidkh  in  Wasstr. 

Salfat,  saures,  C,H,gN,H,S04;  Ueiae  gllnsende  Bltttchen,  die  sich  voter  dem  Milaof 
kop  als  aus  kleinen  Nadeln  zusammengesetzt  erweisen. 

SilbercioppelsaU,  CfH,,Ng-NO,Ag,  saite,  ^iteenide  Nadeb,  die  im  Wasser  sdir 

schwer  sich  lösen. 

Butylenguanamid,  C^HjjNjOj  (no),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
H^SO^  auf  die  vorhergehende  Base.    Durch  HNO|  entsteht  Cyanursäure. 

Amylenguanamin,  CgHjjNj^  {iio).  Ans  capronsaurem  Guaudm  fäiris 
faribus.  Weisse  Kiystalle,  unter  dem  Mikroskop  wohl  ausgebildete^  quadratische 
Pyramiden,  «im  Tbeil  mit  einer  Basisfliehe  abgestumpft. 

Schwer  löslich  in  Wasser,  l«chtin  Alkohol  Scfamp.  177 — 178^  Erstarrungs» 
punkt  144**. 

Salze:  Ch  1  n rhydrat,  CgHj^N^'UCl,  wcisM, perlmutteigUiisende  lange Sttulea.  Aeusseist 

löslich  in  Wasser. 

Dii^uanid,  C^H^N^,  ist  der  Betrachtungsweise  Bamberger's  entsprechend 
Guanylguanidin,  s.  Cyanverbindungen. 
Guanidincarbonsäuren. 

Guanidinmonokohlensftureester,     Guanolin,  C4H9N|Os+H}0 

ssC^NH  +HjO(ii2),  wird  durch  Erhitzen  des  Dikohlensäiure* 

--NHCOOCjH^ 

esters  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  gewonnen.  Aus  wässerigen  oder 
weingeistigen  Lösungen  krystallisirt  der  Ester  in  blättrigen  Krystallen  des  rhom- 
bischen Systems  mit  1  Molekül  H^O,  weiches  sich  bei  100°  verflüchtigt  Die 
wasserfreie  Substanz  schmilzt  bei  llö''. 

Salze:  Nitrat,  C^1I,N,0 ^  HNO, ;  rhombische  Sttulen. 

Sulfat,  (C4H,N,0,),H,S04;  cfauakteristisefa;  ihomiiocdiiBdie  KiystaOe. 

Chloroplatinat,  (C4H,N,0,-Ha),Pta4,  filUl  auf  Zasats  von  alkohoUsdiem  PtCl^ 
sa  einer  «OEoholticlien  LOsung  des  salssauen  Sake*. 

^NH'COOCjHj 

Guanidindikohlensäureester,  CtH^jNjO« »C«NH  (in), 

■--NHCOOCjHs 

bildet  sich,  wenn  Chlorameisensäureester  allmählich  zu  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Guanidin  zugesetzt  wird  unter  freiwilliger  Erwärnuing  und  Abscheidung 
kleiner,  weisser  Nadeln,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  absolutem  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  sind.  Schmp.  162°.  Verdünnte  Säuren  wirken  zersetzend  ein. 
Alkoholisches  NH,  illhrt  den  Ester  m  Guanolin  Aber. 

36* 


Digitized  by  Google 


$64  ÜMKhrdrleriMidi  der  Chemie. 


Guanidinessigsfture,  Glykocyamin,  CsH^NjO^asCsNH  , 

•-^NHCHjCOOH 

scheidet  sich  ab,  wenn  GlycocoU  und  Cyanamid  in  einer  mit  wenigen  Tropfen 

NHj  versetzten,  wässrigen  Lösung  einige  Tage  sich  überlassen  bleiben  (112). 

Darstellung:  15  Thlc.  Hlycocoll  untl  IS  IhU'.  CuaniflincnThonat  in  wcni^;  Wasser  j,^clÖst 
werden  auf  dem  Sandbade  gekocht.  Nach  dem  \  erdampfen  des  Wassers  läs&t  man  die  Tcm- 
peratur  auf  etwa  140**  uuteigeii,  liitt  dann  erkalten  und  fiUlt  mit  Waner  das  tchwcr  lösUche 
Prodnkt  £ut  rein.  Mit  dem  Fütrat  wiederholt  man  4—5  Mal  obige  OpcratioD  (itj). 

Das  Glycocyamin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen.  Mikroskopische 
rhombische  Prismen,  zuweilen  sehr  lange,  glashelle  Nadeln,  die  sich  in  126  Thtn. 
kalten  Wassers,  in  227  Thln.  Wasser  von  145°  lösen.    In  Alkohol  unlöslich. 

Salze:  Chlorhydrat.  CjHjNjOj- HCl,  krysUllisirt  in  rhomboidalen  Prismen,  die  unter 
Waaserabspaltung  bei  160°  in  salzsaures  Glykocyamidin  Ubergehen. 

ChloropUtinat,  (C,H,N,0,  HCI),PtCl4  +  3  H,0;  Terlieit das  KiystaUwasser  bei  100^ 

Kapferverbindung,  (C3H|NjO,),Ca,  entsteht  beim  Digeriren  tob  Gljooqranün  mit 
essigsaurem  CuO.  Hellblauer,  tafyatalliiiischer  Niedendilag.  Htt  Ag  und  sind  analoge  Ver^ 
Inndungen  dargestellt  worden. 

^NH-CO 

Glycocyamtdin,  CsH^NiO » NH CC^         1       (112),  ist  wohl  als 

N  H  j  C  H ., 

das  Lactam  der  Guanidinessigsäure  anzusehen.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Glykocyamin  auf  160°.  Durch  Kochen  des  salzsauren  Salzes  mit  Pb(0H)2 
erhalt  man  die  freie  Base,  die  in  Bllttchen  kiystallisirt  Leicht  löslidi  im  Wasser; 
alkalische  Reaction.  Mit  Chlorzink  entsteht  eme  in  Nadeln  kiystallisirende, 
schwerlösliche  Verbindung. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjHiN;,O  HCl.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Chloroplatinat,  (C,HBN,0  HCl),PtCl4  -i- 2  H,0,  Nadeln,  welche  bei  100**  wasserfrei 

werden. 

Methy Iguanidinessigsäure,       Kroatin,  Hj Nj Oj •  Hj  O  =  NH 

NH, 

ssCt^.,  —  CHg— CO  OH  H-  H,0.  Diese  Verbindung  wurde  von  Chevreul  in  der 

Fleischbrühe  autgelundcn  (114).  l.iF.nif^  bat  sie  eingehender  untersucht.  Nach- 
dem VoLHARD  ihre  Synthese  aus  Sarkosiii  und  Cyanamid  ausgeführt  hatte, 
charaktmirten  Strecker  und  Erlenmbver  dieselbe  als  Guanidinderivat,  ent- 
gegen Kolbe;  welcher  sie  als  einen  substituirten  Hamstofi  aufibsste  (115). 

Das  Kreatin  wird  stets  gefunden  in  den  willkflhrtichen  und  platten  Muskeln 
der  ll(^rbeltlu«e.  Sein  Vorkommen  in  denen  der  Avertebraten,  wie  Gorup- 
BlSAMBZ  und  Hoppe-Sevler  angeben,  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Krukbn* 
BERG  unerwiesen  (116);  ebenso  ist  nach  demselben  seine  von  \'ALENcrENXEs  und 
Fremy  behauptete  Existenz  in  den  Krebsmuskeln  irrig  (117).  Der  Gehalt  der 
Muskeln  verschiedener  Thiere  und  Organe  schwankt  /.wischen  ()  ()til — O  o9J!  ihres 
Gewichts  In  den  Muskeln  der  mageren  und  fetten  Thiere  soll  der  Kreatin- 

gehalt  nicht  erheblich  schwanken,  hingegen  derjenigen  im  vorgerückten  Hunger- 
zusbmde  auf  die  £sst  dreifache  Menge  steigen  (119).  Nachgewiesen  wurde  das 
Kreatin  in  geringerer  oder  grösserer  Menge  in  verschiedenen  Transsudaten,  der 
Amniosflttsstgkeit^  dem  Blute  und  auch  im  Gehirne  (lao).  SchOtzenbergbr  giebt 
an,  dass  bei  der  Sauerstofiabsorption  durch  Hefe  ein  grosser  Theil  derselben 
löslich  wird  und  dass  die  Lösung  alsdann  neben  Tyrosin  und  Lcucin,  Kreatin 
enthält  (121).  Vorr  fand  in  den  starren  und  bis  /um  Sauerwerden  tetanisirten 
Muskeln  nur  geringe  Mengen  Kreatin  und  Kreatinin  (122). 
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Daritellung:  1.  Blan  Ittit  40  Gm.  Fldschexmet  in  SOfiMhcr  Menge  Wetser,  ttlk  mit 
etnem  geringen  Uebencluns  von  Bleiessig  und  fiitrirt.   Nach  Entfernung  des  Bleis  doidi  H^S 

wird  das  Filtrat  bis  auf  40  Cbcm  eingedampft.    Die  sich  ausscheidenden  KiystaUe  Verden  mit 

Alkolinl  gewaschen  und  aus  Wasser  uniknstallisirt  (123). 

2.  Synthetisch  lässt  sich  das  Kreatin  gewinnen  entweder  durch  Versetzen 
einer  gesattic;ten  r.ösung  \on  Sarkosin  mit  Cyananiid  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
NHj,  welches  Gemisch  sich  selbst  überlassen  wird  (124),  oder  durch  Erwärmen 
▼OD  Saikoon,  Cyanamid  und  Alkohol  auf  100°  (125). 

Das  Kreatin  kiystallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  bei  100^  wasserfrei 
werden.  Es  löst  sich  in  74*4  Thln.  Wasser  bei  18^  und  in  9410  TMn.  kalten 
absolatem  Alkohol  Unlöslich  in  Aether.  Mit  Baiythydrat  gekocht^  spaltet  es 
ach  in  Saikosin,  Hamstofi  und  Methylhydantoin  (126).  Mit  Natronkalk  erhitzt 
treten  Ammoniak  und  Metliylamin  auf.  Mit  HgO  und  HgO  gekocht  zerfiUlt  es 
in  Oxalsäure,  C(J.,  und  Melhylguanidin,  ebenso  mit  PbOg  nnd  HjSO^. 

Kreatin  verwandelt  sich  in  Kreatinin,  wenn  es  mit  Mineralsäuren  erwärmt 
wird,  ferner  beim  Leberleiten  trockner  HCl  bei  100  (127);  durch  3 — 4tägiges 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  (128);  durch  Kochen  mit  Chlorzinklösung  (129). 
Beim  Eindampfen  von  Kreatinlösungen  bilden  sich  kleine  Mengen  Kreatinin. 
Mit  KMn04  schwach  erwärmt  wird  es  oxydirt  (127).  Mit  salpetriger  Säure  be* 
handelt  entwickelt  es  1^  Atome  N  (130);  mit  unterbromigsaurem  Natron  g^ebt 
es  l  seines  Stickstoffs  ab  (131).  Im  Organismus  wird  es  zum  Theil  in  Methyl- 
amin bezw.  Methylbamstoff  umgewandelt,  zum  Theil  findet  es  »di  unverlndot 
oder  als  Kreatinin  im  Harn  wieder  (132). 

Reactionen.  In  einer  Kreatinlosung,  welche  mit  wenig  AgNOj  oder  HgCl.j  versetzt 
ist,  erzeugt  Kalilauge  einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  bei  weiterem  Zusatz  löst.  Dieser 
sdieidet  in  der  Kälte  IfetaO  ab;  ^wirmen  bescbleqnigt  die  Aussdicidung  (133). 

Salse.   Die  einfsdien  Saice  «cfden  cilulten  durch  das  Verdunsten  bei  80^  (l34)* 

Nitrat.  C^UgNjOjHNOj,  dicke  Nadeln, 

Chlorhydrat,  C^H9N30./HC1.  Prismen. 

Sulfat,  (C^H,N,Ü,)2H.jSO^.  Prismen. 

Chlorsinkdoppelsalz,  C^H^NiO^  Zna,  (135),  krystaUinisch;  zerseirt aidi  beim  LM» 
in  heissem  Wasser  In  die  Componentm. 

Chlor  cadm  i  umd  oppelsalz  ,  C^HyNgOj'CdCl}  «4*  SHgO  {135)1  entsteht  durch  Einp 
tragen  von  Kreatin  in  eine  auf  50°  erwärmte  T>ösung  von  CdCl.,  und  »cheUict  sich  in  glOMCn 
Krystallen  aus.    Beim  Ltt-cn  in  hcisscm  Wasser  tritt  Zersetzung  ein. 

Quecksilberverbindung,  HgC^H^N^O,  (l36j.    Eine  alkalische  Lösung  von  Klreatin 

Ton  0~5"C  wird  mit  I^Cl,  derselben  Temperatur  versetsti  bis  sich  gelbes  Quedtrilberoiyd 

se^   Der  Niederschlag  wird  mit  EsstgsXure  gewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet. 

Trocken  lässt  die  Verbindung  sich  auf  90*  unseisctst  erwSimen.  Mit  Wasser  gekocht  sdieidet 

sich  Hg  ab.  ^ 
^  ^NH  CO 

Kreatinin,  Methylglycocramidin,  CaHyN.O,  C  =  NH          |    ,  ist 

-■N(CH3)-CH2 

das  Lactam  des  Kreatins  und  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  des  Menschen 
und  dniger  Säugcthiere  (137).  Innerhalb  S4  Stunden  scheidet  der  mraschUche 
Organismus  1*12  Grm.  ab  (138).  Vorr  erhielt  von  Hunden  in  demselben  Zeit- 
raum 0*5  Grm,|  bei  intensiver  Fleischflltterung  4*9  Grm.  (139)»  Vbkdeuil  und 
Marcbt  wollen  es  im  Blut  gefond^  haben. 

Es  bildet  sich  beim  Behandeln  des  Kreatins  mit  Mineralsäuren,  beim  Er^ 
hitzen  desselben  mit  Wasser  auf  100°  u.  s.  w.  Der  Harn  ist  das  hauptsächlichste  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung,  wobei  man  der  Methode  von  Neubauer  (138)  oder 
von  Maly  (140^  folgen  kann.   Erstere  dient  auch  zur  quantitativen  Bestimmung. 
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Das  Kreatinin  knstallisirt  in  monoklinen  Säulen,  welche  sich  in  11-5  Thln. 
Wasser  von  16°  und  in  102  Thln.  Alkohol  von  lösen.  Es  reagilt  schwach 
alkalisch  (i-m)  und  verliindct  sicli  sowohl  mit  Säuren  und  Salzen. 

Lasst  man  es  längere  Zeit  mit  Ammoniak  oder  Kalkmilch  stehen,  so  geht 
es  unter  Waasetaafiiahiiie  in  Kfeatin  Ober  (142).  Mit  Ba(OH)^  im  Rohr  auf 
100^  eihifxt;  entstehen  NH,  und  Methylhydantoln  (143).  Mit  I^O  und  Wasser 
gekocht  oder  mit  KMn04  bdisndelt^  entstehen  Oxalsäure  vnd  Methylgnanidin. 
Ozon  f&hrt  es  in  eine  Säure  über  (144).  Leitet  man  NfO|  in  eine  wässerige 
Kreatininlösung,  so  scheidet  sich  das  krystallinischc  Nitrat  einer  in  Wasser 
schwer  löslichen,  hasischen  Verbindung,  C^H^N^O,,  ab.    Schmp.  210°  (145). 

Reactionen:  Man  iibersättijrt  eine  verdünnte  wässrige  Lösung  von  Krea- 
tinin mit  Soda,  fügt  Seignettesalz  und  etwas  CuSO^  hinzu  und  erwärmt  auf  50 
bis  60°;  nach  dem  Erkalten  erscheinen  weisse  Flecke  von  Kreatininkupfcroxydul. 
Glucose  und  andere  reducirende  Körper  befördern  die  Reaction  (146).  Erhitzt 
man  Kreatinin  in  Natronlauge  mit  CuSO«,  so  tritt  Reduction  ein,  das  gebildete 
CufO  wird  aber  in  Lösung  gehalten. 

Fflgt  man  zu  einer  Kreatininlösung  sehr  verdünnte  Nitroprussidnatriumlfisung 
und  darauf  wenig  verdünnte  NaOH,  so  tritt  eine  rubinrothe  Färbung  auf.  Sehr 
empfindlich  und  charakteristisch  (147).  Die  rothe  Färbung  geht  alsbald  in  Gelb 
und  nach  dem  Ansäuern  mit  fissigsäure  durch  Grün  in  ein  dauerndes  Blau 
über  (148). 

Salze  (151):  Cblorhydrat,  C4H,N,0  HC1,  liemlich  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 
md  tayctaBirirt  daiMM  m  Itanen,  dhttdinchtigen,  biUofen  Prinnen. 

ChloropUtioBt»  (C«HTM,0*HCI),Pta4,  kiyataUrirt  uif  ZomIs  too  FtQ«  tarn  CUor- 

hydral  bei  lanj^jsamen  Verdunsten  in  morgenrothen  Säulen,  wiut  in  gdbrotfiai,  duichrichtjggo 
KttlDcm.    In  Wasser  leicht  löslich,  schwieriger  in  Alkohol. 

Chloroaurat,  C^H^N^O'HCl-AuCl,,  Olllt  auf  Zusatz  von  AuCl,  zu  einer  Kreatinin- 
lösung als  gelber,  kiyttrilinicher  Niederschlag,  der  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  kodien- 
doD  WatMT  leidit  lAsHch  iat 

Chlorzinkdoppelsalz.  (C« H;  N,0-HCl),Zaa,;  I6st  HUdk  CUofdak- Kreatinin, 
(C^HjNjOj^Zn'^l..,  in  TIC!  und  engt  die  I.rtsunp  bis  zur  Synipconsistenz  ein,  so  isrhcidet  sich 
das  Dnppelsalz  in  grossen  Kristallen  ah,  welche  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  losen. 
Essigsaures  Natron  fallt  aus  der  Lösung  desselben  wieder  die  Chlorzinkvcrbindung  aus. 

Jodhydrat,  C^H^NsÜ  HJ.  Grotae,  dnrehsichtige,  gelblidie  KtystaDe,  ktdit  Mdidi  in 
WiMcr  voA  AOnboi 

Sulfat,  (C4H,NsO)sH,S04.    Setzt  man  zu  einer  kodiend  gesiUtigten  Lesung  H^SO« 

bis  zur  stark  sauren  Reaction,  so  scheidet  sich  beim  Abdampfen  eine  weisse  Salrmasse  aus, 
welche  aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  in  concentrisch  gruppirten  quadratischen  Tafeln  aus- 
kiTitilliilrt,  die  bei  100*  kkr  vnd  dodalditig  bkiben. 

Chlorsinkverbindung,  (C4HrN,0),Zna,;  entstellt  aofZnseli  von  dbncfreieni  ZnQ, 
N  einer  aUudiolischen  oder  einer  wässrigen  Lösung  der  Base  ak  feiner  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Au»  verdünnten  Lösungen  erhält  man  bei  langsamem  Verdunsten  feine  Nadeln  oder 
monokline  Säulen.  Dieselben  lösen  sich  in  53  Thln.  kaltem,  in  24  Thln.  kochendem  Wasser, 
in  9217  Thln.  90  g  Alkohol  und  in  5743  Thln.  87  g  Alkohol  bei  15-20*'  (150). 

Chlorcadmivmverbindnng,  (C4H,N,0),Cda,,  krystallisirt  tau  einer  heiaaen  oonocn- 
triiten  Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  neutralem  CdCl,  in  dttnnen,  säulenförmigen  Kiyatdlen, 
die  bei  100*  ihren  Glanz  und  ihre  Durchsichtigkeit  nicht  verlieren  und  eine  ungleich  grössere 
Löslichkeit  besitzen  als  die  Zinkverbindung.  Beim  Verdunsten  Uber  FI^SO^  scheiden  «^ich  all- 
mAhlich  grosse  Krystalldrusen  von  starkem  Glänze  aus,  welche  2  Moleküle  Wasser  enthalten  und 
bei  100*  sn  einem  weissen  Fiihrer  aetftilen. 

Queekailberverbindung,  (C4HyN40)9H|gO*I|gNO,:  diese  baaisdie  Vcrii&idang  Mit 
auf  Zosatx  von  HgNOg  tn  einer  ooooenlriiten  LOaang  der  Base  als  sckwerer,  faystalUnisdier 
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Ntedottebbg^  der  tidt  in  kdtan  Waner  schwer,  in  hdawm  Wa«er  volbMIniHg  lOit  and  in  Nadeln 
wieder  eiKlieinL 

Sill^erTerbindttng,  C^H^NjO -AgNO,,  schei(iet  sich  beim  Kochen  (Kr  Mischung  einer 
reinen  Krcatininlösung  mit  neutralem  AgN«')^  Uber  II, SO,  in  weissen,  kugelförmigen  Nadcl- 
aggregaten  aus.  Neutrales  ZnClj  einer  tureatininlösung  zugefügt,  erzeugt  einen  krystallinischen 
Niederschlag  ans  mtkroakoinichcn  Naddn  bcstdiend.  Kttpferoxydsalze  bilden  schöne  blaue, 
kiyilaniiiibaie  Doppdaabe. 

Nitrosokreatinin  Q),  C4HgN40,  oder  C4HeN40s  (145).  Es  ist  dasFfo* 
dttkt  der  Einwirkung  dtt  salpetrigen  Säur^  das  steh  in  zwei  Isomere  zerlegen 
lässt    Die  ««Base  flUIt  auf  Zusatz  von  NH„  während  die  ^Base  in  Losung 

bleibt. 

Die  a-Base  stellt  ein  Kr)stallpu!ver  dar,  welches  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer,  in  kaltem  Alkohol  sich  kaum  lost.  Ks  schmilzt  bei  "210°.  Aus  der 
Schmelze  lässt  sich  eine  einsäurige  Base,  C^Hj^Nj^Og?,  extrahiren. 

Erhitzt  man  die  a-Base  mit  HCl  auf  lüO',  so  zeriailt  sie  in  NH^Cl,  Oxal- 
sture  und  Methylparabansäure.  lifit  Brom  entsteht  &n  in  Naddn  krystaUisirendes, 
wasserlösliches  Bromprodukt  li£t  C^H  J  auf  160**  erhitzt^  entsteht  ein  krystallt- 
nischer  Körper,  der  durch  Behandeln  mit  Ag^O  eine  leicht  lösliche  Base,  C4H9NO4, 
in  Nadeln  liefert,  welche  bei  15S**  schmelzen. 

Salae:  Chlorhydrat,  C^HgN^Oj  HCl.   Säulen  oder  Blittchen;  lOsen  aich  in  kaltem 

Wasser  ziemlich  leicht,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Chluroplatinat,  (C^H^N^O.,  HCl)^PtQ^,  hat  Dessaignbs  in  ziemlich  grossen  KrystaUen 
erhalten,  was  Maerckkk  nicht  gelungen  ist, 

Nitrat,  C4H,N40,-HNO,,  in  Alkohol  und  Aether  anlösliche,  graaae,  ritombiadie TUdn. 

ß-Base.  Kugelförmige  Warzen.  Lödich  in  Wasser  und  wasserhaltigem  Alko> 
hol.  Schmp.  I9y, 

Salse:  Chlorhydrat,  C^HgN^Oi'HCL  Blittchen. 
Chloroplatinat,  (C^HgN.O.'H a^.PtCl«.   Gdbe  Tlfelchen. 

«•Guanidinpropionsfture,  Alakreatin,  CaH^NjOjsCsNH  cooh 

■^NH-CHC^cH, 

(152),  bildet  sich  wie  das  Kreatin,  wenn  statt  Saikosin  Alanin  genommen  wird 
und  kxystaUishrt  in  kleinen  Prismen,  welche  sich  in  IS  Thln.  Wasser  von  15^ 
lösen.  In  Alkohol  kaum  löslich.  Auf  180°  erhitzt,  findet  Wasserabspaltung  und 
Uebetgang  in  Alakreatinin  statt.  Mit  Ba(OH)^  zerfällt  die  Säure  in  Alanin, 
Harnstoff  und  dieser  weiter  in  CO9  und  NH,.  HgO  ozydirt  sie  zu  Gnani- 
dm  (153). 

^NH-CO 

«-Alakreatinin,  C.H.N.O-hH.O^C^NH    |         H-H.O(i53).  Bildet 

sich  durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Alakreatin  durch  Erhitzen  auf  180^  glatter 
durch  Kochen  mit  verdttnnter  HyS04.  Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  1  Mol.  H,0 

in  langen,  Harnstoff  ähnlichen  Prismen,  wasserfrei  aus  Alkohol  in  kleinen  rhom- 
boedrischen  Krystallen.    In  Wasser  leicht,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

Chlor  zink  verbi  n  dun  g ,  (C^H.NjO)jZnCl_,,  wird  gewonnen  durch  Vermischen  alkoho- 
lischer Lösungen  von  Alakreatinin  und  ZaCl|.  Aus  Wasser  kiystallisirt  sie  in  feinen  perlmutter» 
(j^Mnacnden  l^dän  nnd  Schüppchen.  Ualid  in  heiiaeni  Alkohol,  noch  leicliter  b  heiaicm 

fi-Guanidinpropionsäure,  CaH,N.O  C=NH 

>NH  -  CHt — CB,COOH 


Digitlzed  by  Google 


S68 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


(154),  bildet  sich  analog  der  a-Siure  aus  ß-AmidopropioMäure.  Kiystalle,  welche 
sich  zwischen  205—810^  zenetsen  (i55)> 

Salz.   Chlorhjdrat,  C4H|NgO>HCL   Acosient  higraikopiiGiie  Nadeln,  die  rieh  Aber 

140®  ierset?cn. 

Homokreatin,  a-M  e  thy  Igu  anid  i  np  r  o  p  io  n  sä  u  r  e,  CjHjiNiOj 


«•Methyiamidopropionsäure  aus.  MonoklinCb  rhombische  Prismen,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  nnd. 

Salze:  Chlorhydrat,  CjH,  iNjO/HCl.  Nadeln. 
Chloroplatinat ,  (CjHi  jNjO,- IICl),PtCl,.  Octacdcr. 

Glykolylmetliylguanidin ,  C^H,  jXjOj  (157).  Z.ur  Darstellung  wird  eine 
wässrige  Lösung  von  chloressigsaurem  Methylguanidin  12  Stunden  lang  auf  120** 
erhitzt,  mit  rb(OH)2  gekocht  und  dann  mit  Pf^S  entbleit  Die  Lösung  zum 
dünnen  Syrup  verdunstet  scheidet  farblose,  dicke,  rhombische  Tafeln  aus,  die 
sich  im  Wasser  leicht  lOsen  und  neutral  sind.  Sublimtxen  bei  höherer  Tempeiatur 
unsersetzt 

Salze:  Chlorhydrat,  C^H,  .N^O,- HQ,  Cüttldit  dutfa  Einwirknog  gasfilffiiügv  Sdi^ 
tttare.    Bei  100°  spaltet  sich  ^  Mol.  H,/)  ab. 

Chloroplatinat,  (C^Hj ,NjO./ H Cl).^Pta^.    Orangegelbe  Prismen. 
SilberoxydTerbindung,  C^Hi  ,N,0./ Ag,0  (r),  schwer  iHdieh. 
Taurogly  cocyamin ,    Guanidinaethylsulfosfture,  C^H^NgSOi 
NHj 

ssbC=NH  wird  gewonnen  durch  d— 6tägiges  Er- 

NH-CHj.CH.  SO.H 

Hitzen  von  Taurin  mit  Cyanamid  und  Wasser  auf  100^.  Aus  heissen  Lösungen 
gewonnene  Kiystalle  sind  wasserfrei,  hart  und  undurchsichtig.  Durch  freiwilliges 
Verdunsten  werden  Blättchen  erhalten  mit  1  MoL  H|0.  Schmp.  360^  Unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  1  Tbl.  löst  sich  in  25*6  Thin.  Wasser  von  81**. 
KOH  und  Ba(OH),  bewirken  Spaltung  in  CO,*  NH,  und  Taurin.  Verbindungen 
mit  AgjO  und  HgO. 

Benzglycocyamin,    Gttanidinbenzo«i8äure ,    CgH^NiO,  -1- H^O 

«■C=NH  H- H..Ü,  bildet  sich  beim  längeren  Stehen  einer  alkobo- 

•--NHCeH^COOH 

lischen  Lösung  von  Amidobenzoesäure  mit  Qranamid  und  NHj  (159)1  ferner  bei 
wochenlangem  Stehen  eines  Gemisches  von  Aetiio^lcarbimidobenzoesäure  mit 

conc.  NH,  (t6o). 

Darstellung:  Man  kocht  Dicyanamidnhen/ocsäurc  (Amidnbenzocsäurt'pcrcyanid)  mit  KÜH 
oder  HCl  bis  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  VLrschs\ undcn  ist  und  fällt  dann  mit  Essigsaure  das 
Benzglycocyamin,  welches  durch  Umkrystallisircn  aus  Wasser  unter  Zusatz  Ton  Thierkohle  lein 
gewonnen  wfad  (161).  • 

Dflnne,  vierseitige  Tafeln,  die  sich  in  hdssem  Wasser  leicht  in  kochendem 
Alkohol  sehr  schwer  lösen.  Bei  120**  entweicht  das  Krystallwasser.  Die 
Verbindung  löst  sich  in  Kalilauge,  aus  wekl  er  sie  durch  COj  wieder  ausge- 
schieden wird.  Mit  Rarytwasser  längere  Zeit  gekocht,  (ritt  Spaltung  ein  in  ITr- 
amidohenzoesäure,  Amidobenzoesäure,  Harnstoff,  und  NHj.  Mit  Essigsäure  ent- 
steht kein  Salz,  wohl  aber  mit  Mineralsäuren. 

•Salcc:  Chlorhydrat,  C,II,N,0,  IIC1,  krystallistrt  in  rechtwinkligen  Täfelchen,  die  in 
hcitsem  Wasier  sehr  leicht,  in  knUnn  wäbmvt  hidich  rind. 


--N(CH,).CHC 
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Chloroplatinat,  (CgH^Njüj  HCOjPtCI«. 

^  NH  O 

BensglycocTamidin,  CgH^NgOsC^NH  |  (16a),  diese  ein> 

--NHCßH^-C 

säurige  Base  lässt  sich  entweder  durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Aethoxylamido- 
benzoyl  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  Wasserbade,  oder  besser  durch  Ver* 
einigung  von  Aiithranilsäure  mit  Cjranamid  gewinnen.  Ferlglänzende  Blättchen, 
die  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  aedendem  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Salsc:  Nitrat,  C,HfK,0'HNO,;  mw,  schnale  BUttdien;  sehr  cbankteristisch,  da 
et  ia  Wasser  und  Alkohol  fnst  unlöslich  ist. 

Chloroplatinat,  (C.HjNjO-HCOjl'tCl^ ;  dicke,  ^albc  Nadeln. 

a -Benzkreatin,  a-Methy Ibenzglycocyamin,  C^HuNjO}  -h  l^H^O 

=  CasNCH«  -f-  (165);  man  erhält  es,  wenn  man  Benzyl- 

'--N(CH5)Cf.H4COOH 

glycocyamin  in  sehr  concentrirter  KOH  löst,  die  berechnete  Menge  CH3J  und 
so  viel  Methylalkohol  zusetzt,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  sich  bildet  und 
diese  mehrere  Tage  in  der  Kälte  sich  selbst  UberlässL  Es  scheiden  sich  weisse 
Krystalle  aus. 

Die  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  glänzenden,  nadeiförmigen 
Blättchen,  die  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  sehr  schwer  nch  lösen; 
selbst  heisser  Alkohol  nimmt  es  nur  wenig  auf.  Bei  115**  entweicht  das  KiystaU- 
Wasser.   Concentrirtes  Barytwasser  spaltet  die  Base  in  Methylamidobensoesäure 

und  Harnstoff. 

Salze:  Chlorh)  «Ira  t,  (C^H,  ,NjO^-HCI)  +  H,0 ;  weisse,  rhombische  BMttchen,  wdche 
in  kaltem  Wasser  liemiich  schwer,  in  lu-i>>scin  sehr  leicht  loslich  sind. 

Chloroplatinat,  (CjHjjNjO,"li  ClJjl'tCl^ ;  orangerothc,  kleine  rnsmcn;  in  kochendem 
Wasser  siemlidi  leicht  löslich. 

«•Benzkr eatinin,  a-Methylbenzglycocyamidin,  C9H9N3O 

^NH  O 

aC=NH  I  (164),  scheidet  sich  aus  einer  stark  alkalischen  Lösung 

'^N(CH,)C«H,C 

von  Benzglycocyamidin  in  Methylalkohol  mit  CH|J  in  der  Kälte  nach  mehreren 
Tagen  kiystallinisch  ab.  Es  kiystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  glänzenden 
Nadeln.  In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  leicht  löslich.  In 
höherer  Temperatur  schmilzt  es  zu  einem  &rblosen  Oel,  das  in  kleinen  Mengo) 
ohne  Zersetzung  destillirbar  ist.  NH,  und  KOH  und  Ba(OHQ|  sind  ohne  Ein- 
wirkung. 

Salze;  Chlorhydrnt,  C^,II9N,0  HC1  + H,0,  kiysuUisirt  in  schmalen,  schon  im  kalten 
Wasser  leicht  löslichen  Blättchen. 

Chloroplatinat.  (C,H,N,OHCl},PtCl4+2H,0,  hellgelbe  Nadeh  oder  kleine,  rhomhische 
und  sedisseitige  Prismen. 

p-Benzkreatin,    ß  •  Methyl  benzglycocyamin,  C^HnN^O, 

^NHCH, 

~  Cs=NH  (165)1  entsteht  analog  dem  Benzglycocyamin  aus  Aeth- 

-^-NH-C^H^COOH 

oiqrlcarbimidamidobenzoesäure  und  conc.  wässriger  Methylaminlösung.  Es  krystalli- 
sirt aus  kochendem  Wasser  in  sehr  kleinen,  spitz  elliptischen  oder  in  drei-  auch 
sechsseitigen,  glänzenden  Blättchen.  In  kaltem  Wasser  und  kochendem  Alkohol 
schwer  löslich.    Barytwasser  zerlegt  es  in  Amidobenzoesäure  und  Methylharnstoff. 

Salze:  Chlorhydrat,  C^HjiN^Oj'HCL  Weisse  Sinlen  oder  Prismen.  Leichtlöslich 
in  Wasser,  schwer  in  kalter  HCl. 
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Chloroplatinat,  (C,H,  jN,0,-Ha),Pta«-f- 2H,0;  Iddit  lösliche  Blättchcn  oderPris- 
mea  von  fdber  Faibe. 

Pheiiylben£gl]rcocyatnitiyPhenylgttanidtDbensoe8Aure,C,4H,|N|09 

«CbNH  (i66),  ist  das  kiystallinische  Produkt  der  firwärmung 

-^NHC^H^COOH 

dner  alkoho&eheii  Lösung  von  1  Mol.  Cyanuntdobeiucoesäure  mit  3  Mol.  Anilin. 
KryatalUsirt  aus  Wasser  in  andeutUcben  Formen.  Schrop.  165^  Unlöslich  tn 
Alkobol»  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser.  Reagirt  alkalisch.  Bei  der  Destil- 
lation mit  Na  OH  spaltet  sich  Anilin  ab. 

Guanidindibenzoesäure,  Carbimidamidobenzoestture,  CkHuN^O« 

^NH  C,H4COOH 
sbCsNH  wurde  zuerst  gewonnen  durch  Einleiten  von 

•^NH-CßH^COOH 

Qrangas  in  eine  alkoholisdte  Lösung  von  Aroidobenzoesfture;  das  sich  aus- 

sdieidende  gelbe  Amidobenzoesäurepercyand  wird  entfernt  Die  Lösung  scheidet 

nach  mehreren  Wochen  einen  Niederschlag  ab,  welchem  die  Säure  durch  Aua- 

kochen  mit  Wasser  entzogen  wird. 

Mnn  reinigt  dieselbe  durch  Lösen  in  heisser,  verdünnter  HCl,  Uehersätrigen 
mit  NH3  und  Fällen  mit  Essigsaure.  Man  kann  sie  auch  erlialten  durch  Be- 
handeln der  Thioharnstotfben/.ocsaurc  init  HgO  und  NH,  (168).  Der  durch 
Fällen  mit  Essigsäure  entstehende,  amorphe  Niederschlag  verwandelt  sich  in 
Nadeln,  die  in  heisser  HCl  löslich  sind. 

Salse:  Chlorhydrat,  C, jH,,N,04*HCI,  wird  inKtysbülen  eAalten,  wdcheinWMser 
leicht^  in  HCl  sehr  schwer  löslich  sind. 

Chloroplatinat,  (C^  jH,  jN,0,  HCl).,PtCl^. 

Barytsnlz,  (C,^Hj,N}04),Ba»  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Italtem,  ziemlich  leicht  in 
heissem  Wasser.  BerEND. 
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Harn*)  (Urhw)  Damt  man  das  Secret  bestuninter  in  der  Bauchhöhle  ge- 
legener DrUsen  —  der  Nieren  —  welchem  sich  auf  dem  Wegfe  nach  Aussen 
kleine  Quantitäten  der  Secrete  des  hamleitenden  Apparates,  namentlich  Schleim 
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Klinik  II,  pag.  343.  112)  G.  Hoppe  - Seyler ,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chcm.  7,  pag.  403. 
113)  L.  Brieger,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chcm.  4,  pag.  414.  114)  J.  Otto.  I'FI.ÜGF.r's  Arch.  33, 
pag.  607.   115)  E.  Baumamn,  Pflüger'b  Aich.  13,  pag.  285;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  ii,  pag.  1907. 
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nicht  mehr  verwerthbaren  Prodiikte  des  Stofiwecbsds  ausgeschieden  wird.  Dem 

entsprechend  ist  auch  die  Verbreitung  der  Harn  absondernden  Nieren  im  Thier- 
reich  eine  ausserordentlich  weite:  nicht  alleia  finden  sicli  dieselben  in  wesent- 
lich derselben  Form  bei  allen  Wirbelthieren,  sondern  auch  vielfach  bei  den  Glieder- 
thieren.  Der  Harn  der  Wirbclthiere  stellt  entweder  eine  fast  klare  Flüssigkeit 
dar,  so  bei  den  S.aiigcthiercn  und  Amphibien  oder  eine  breiige  dickliche  Masse, 
so  bei  den  Vögeln  und  Reptilien  (über  den  Harn  der  l  ische  ist  kaum  etwas 
bekannt).   Der  Harn  der  Gliederthiere  zeigt  den  Typus  des  Reptilienhams. 

Gemeinbin  versteht  man  anter  »Harne  den  Harn  des  Menschen  und  den 
in  vielen  Beziehungen  sehr  ähnlichen  Harn  der  Säugethiere,  auf  welchen  steh 
auch  die  meisten  Angaben  beziehen.  Auch  im  Fol^^nden  soll  dieser  Standpunkt 
festgehalten  werden. 

1.  Physikalische  Eigenschaften  und  Verhalten  zu  Reagentien. 

1.  Die  Farbe.  Der  Harn  stellt  eine  bernsteingelbe  bis  dunkelgelbe,  dünne 
Flüssigkeit  dar.  Die  Intensität  der  Färbung  hängt  hauptsächlich  von  der  Reich- 
lichkeit der  Aufnahme  von  Getränk  ab.  Nach  reichlichem  Trinken  ent- 
leerter  Harn  zeigt  oft  eine,  kaum  bemakbare  Färbung,  andereisdts  kann  die 
Farbe  des  Harns  im  Sommer  bei  hoher  Aussentemperatur  und  starkem  Schwitzen 
intensiv  gelbroth  werden.  Selbstverständlich  kommen  alle  zwischen  diesen  beiden 
Extremen  liegenden  Ntiancen  vor. 

Die  Farliung  des  Harns  ist  z.  Thl.  bedingt  durch  seinen  Gehalt  an  Urobilin 
Jaffe's  =  Hydrobilirubin  Malv's  (vergl.  hierüber  den  Artikel  >Galle«,  sowie  den 
vorliegenden  Artikel  weiter  unten),  jedoch  zeigt  nach  Vikrordt  (i)  der  Harn  bei 
der  s])e(  truskopisclien  Untersucliung  andere  .Xbsorptionsverhältnisse,  wie  eine  Uro- 
bilinlüsung,  er  niuss  somit  not  h  andere  Farbstoffe  enthalten.  In  der  That  sind 
zahlreiche  andere  Farbstotie  aus  Harn  dargestellt,  so  Urochrom  und  Uromelanin 
von  Thudichum  (2),  Urorosein  von  Nemcki  und  Sieber  (3),  Urorubin  von  Plosz 
(4)  u.  s.  w.,  doch  sind  dieselben  theils  nicht  hinreichend  charakterisirt,  ^eils  in 
ihrem  Vorkommen  inconstant. 

Entsprechend  tlicscr  Sachlage  besitzen  wir  auch  keine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  I'arlistcifls  rcsp.  der  Harnfiirbuiij,';  auf  coloritnctrischen  \Vef;c,  durch  \'erylcichuiig  mit  einer 
l'rnbilinlosuiii^  von  bekanntem  Gehalt  könnte  man  zu  einer  annähernden  Kenntniss  der  Menge 
des  llamfarbstoffs  gelangen. 

116)  C.  PRKIJS^E,  Zehtchr.  t  physiol.  Chcm.  2,  pag.  355.  117)  Raumann  u.  PreuM»  Zeittdir. 
f.  physiol.  Chcm.  3,  pajj.  157,  Arch.  f.  Atint.  u.  Thysiol. ,  Physiol.  Abthl.  1879,  pag.  245. 
118)  I,.  Brieoer,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  Physiol.  Abth.  1879,  .Suppl.,  pag.  66.  119)  E.  Baü- 
MANN,  Pklüger's  Arch.  12,  pag.  63;  Her.  d.  d.  ehem.  Ges.  11,  pag.  1917.  120)  Epstein  und 
MOllbr,  VircuoWi  Arcb.  62,  pag.  $54.  lai)  E.  Baumamn;  Bcr.  d.  d  chon.  Gei.  12,  pag.  1450; 
13,  pag.  879;  Zeitsdlr.  f.  piqmol.  Chem.  4,  pag.  306.  isa)  KaRSCny,  HbiMtsli^  f.  Chem.  m, 
pag.  57.  123)  Fr.  Hofmeister,  Zeitschr.  f.  i)hy5ioI.  Qiem.  5,  pag.  67.  124)  M.  Jakfe,  Ccntralbl. 
f.  d.  med.  Wiss.  1871,  pag,  465;  Virchow's  Arch.  47,  pag.  405.  125)  R.  Maly,  Ann.  d. 
Chcm.  u.  Pharm.  163,  pag.  77.  126)  C.  Vierorijt,  Zeitschr.  f.  Biol.  9,  pag.  160.  127)  Esoff, 
Pn.üGKR*t  Aich.  13,  pag.  50.  128}  E.  Saucowsri,  Zeitschr.  f.  physioL  Chem.  4,  pag.  134. 
129)  H.  Landwkhr,  Centnübl.  t  d.  med.  Wias.  1885,  No.  21.  130)  Thudichum,  Ccntnlbl.  f. 
d.  med.  Wiss.  1870,  No.  13  n.  14.  131)  E.  v.  Brücke,  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wiss.  43, 
pag.  602.  132)  P.  r.RÜTZNER,  Brcsl.  är/tl.  Zeitschr.  1882,  No.  17.  133)  W.  .Sahu,  pFUtoKR's 
Arch.  36,  pag.  209.  134)  L.  Leo,  Pflügkr's  Arch.  37,  pag.  223.  135)  F.  Gehrig,  PflÜgkr's 
Arcb.  38,  pag.  35  u.  85.  136)  C.  VoiT  u.  BiscHQFF,  Gesetxe  d.  Ernährung  des  Fleischfressen, 
1860,  pag.  279.  137)  £•  Saucowski,  Vmcnow't  Aidi.  58,  pag.  4te. 
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Gans  gewöhnlich  dunkelt  der  Hm  nadi,  naneatlicli  neigt  er  frisdi  endecrt  oft  kdnen  Ge- 

btlt  n  UrobiUB,  wohl  aber  nach  dem  Stehen  [Jafkk  (5)];  diese  Erscheinung  tritt  nicbt  ctD, 
wenn  man  den  Hnrn  hei  Ab>ichlu$s  (!er  Luft  aufbewahrt,  der  Hato  catbilt  somit  ChtOIIIOgCBei 
welche  unter  Aufnahme  von  Sauer&tutY  m  Farbstoff  Uber(,'ehen. 

Vmdk  den  Gdmndi  von  Medicsmenten,  bei  Vergiftungen  und  in  Krankheiten  kann  der 
Hun  die  •Denrendiiedcnite  FlrtmiiK  teigen,  m  wird  er  olivengrOnlidi  bb  tiebdxwan  naxh  dem 
Gebrauch  von  Carbobinre  und  Salicj-lsäure,  intensiv  gelb  nach  Santonin,  fast  schwarz  bei  Ver- 
giftung mit  Arsenwasscrütoff,  gelbbraun  bei  Gehalt  an  GallenfarbstofT,  rofli  bei  Hehalt  an  Blutfarb- 
stoff, dunkelbraun  bis  schwarz  bei  Gehalt  an  Melanin,  blau  bei  Gehalt  an  Indigo  u.  s.  w. 

2.  Die  C onsistenz  des  Harns  ist  ausnahmslos  normaler  Weise  sehr  dünn, 
ähnlich  dem  Wasser,  nur  in  Krankheiten  kann  die  Consistenz  durch  Gehalt  an 
£iwds8  oder  Beimiscbuog  von  Schleim  und  Eiter  sehr  zanehmen. 

8.  Der  Harn  ist  normalerweise  ganz  oder  nahezu  klar:  beim  Stehen  bildet 
sich  indessen  regelmässig  ein  Wölkchen,  das  in  der  Regel  für  Schleim  angesehen 
wird.  Mitunter  tittbt  sich  auch  der  Harn  bei  der  Abkühlung  glcichmässig  durch 
Abscheidung  hamsaurer  Salze,  wenn  der  Gehalt  daran  erheblich  war.  An  der 
Luft  stehend  behält  namentlich  concentrirtcr  Harn  lange  seine  klare  Beschaffenheit ; 
nach  einiger  Zeit  —  Tagen  oder  Wochen  —  jedoch  wird  er  glcichmässig  trüb, 
zeigt  einen  ammoniakalischen  und  gleichzeitig  widerlichen  Geruch,  braust  mit 
Säuren,  reagirt  alkalisch.  In  i-olge  der  alkalischen  Reaction  schlägt  sich  Calcium' 
phosphat  amorph  und  Ammcmimnmagnesiuniphusphat  kijntalliniscii  niedw.  Man 
nennt  diesen  Vorgang  ammoniakalische  Gäbrung  des  Harns.  Dieselbe  besteht 
in  einer  Hydratadon  des  Hamstofis  durch  die  Vl^kung  verschiedener  Bacterien> 
Arten  [v.  Jacksch  (6),  Leubk  (7)].  Die  Bacterien  geben  beim  Absterben  ein 
lösliches  Ferment  an  Wasser  ab,  welches  gleichfalls  Harnstoff  schnell  in  Ammonium- 
carbonat  umwandelt  [Musculus  (8),  Lea  (9)]. 

4.  Das  specifische  Gewicht  des  Harns  ist  ausserordentlich  wechselnd, 
je  nach  seinem  Gehalt  an  Wasser.  Für  die  24 stündige  Hai  niuenge  des  Menschen 
kann  man  als  normal  etwa  L015 — 1*020  ansehen,  doch  kommt  auch,  namentlich 
in  einzelnen  Harnentleerungen,  ein  spec.  Gew.  von  1*030  und  mehr  bei  Gesunden 
▼or.  Im  Hundeham  steigt  das  Gewicht  bu  1'065— 1*070  an.  Da  das  spec.  Gew. 
der  Ausdruck  des  Gehaltes  an  fester  Substanz  ist,  hat  man  viel&ch  auch  ver- 
such^  aus  demselben  den  quantitativen  Gehalt  an  fester  Substanz  durch  Multipli- 
cation  mit  einer  bestimmten  Zahl  abzuleiten,  genaue  Resultate  sind  indessen  aus 
naheliegenden  Gründen  auf  diesem  Wege  nicbt  zu  erhalten. 

5.  Die  Reaction  ist  normaler  Weise  sauer,  sehr  häufig  indessen  reagirt 
auch  der  in  24  Stunden  entleerte  Harn  und  noch  häufiger  einzelne  Harnportionen 
neutral  oder  alkalisch,  namentlich  bei  vegetabilischer  Diät,  welche  Alkalisalze 
der  Essigsäure,  Aepielsaure,  Weinsäure,  Citronensäure  etc.  enthalten.  Dieselben 
werden  im  Organismus  zu  kohlensauren  Alkalien  ozydiit  und  diese  durch  den 
Harn  ausgeschieden.  R^lmässig  neutral  oder  alkalisch  Ist  der  einige  Stunden 
nach  der  Ikfittagsmahlzett  entleerte  Harn  In  Folge  der  Ausscheidung  freier  Salz- 
säure In  die  Magenhöhle.  Die  saure  Reaction  des  Harns  nimmt  so  nadi  Ein- 
führung von  Mineralsäuren,  sie  nimmt  ab  bis  zum  Auftreten  alkalischer  Reaction 
nach  dem  Gebrauch  von  kohlensauren  Alkalien  oder  Alkalisalzen  derjenigen  orga- 
nischen Säuren,  die  im  Organismus  zu  kohlensauren  oxydirt  werden.  Aus  solchem 
alkalischen  Harn  scheiden  sich  beimStehen  bald  glänzende Krystalie  von  Ammonium- 
magnesiumijhosijhat  ab.  Das  Auftreten  desselben  ist  also  keineswegs  charakte" 
ristisch  lur  die  ammoniakalische  Hamgährung. 

Nadi  Lmo'«  Vorgang  wM  ote  wttfde  vidfach  die  «rare  RcMlioQ  «uf  eiam  Gehalt  aa 
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IMBC»  plKwphonaarem  Natron  oder  Kali  (KH^PO«)  xnrtdigefilhrt,  Malv  und  Donath  (ig) 

haben  indc^-^en  fje^oipt,  class  diese  Annahme  bis  ni  einem  gewissen  Grade  willkührlich  i«-t,  und 
dass  vieliiichr  Siiurcn  und  Basen  im  Harn  in  einem  durchaus  labilen  \  erhhltniss  lu  einander 
stehen,  wie  io  einer  Losung  aus  Dinatnumphosphat,  in  welcher  mau  lia^i  gleiche  Molecular-Gew. 
Hippunttnre  aaflöEt  Der  Harn  der  FldscUreuer  reagirt  intensiv  sauer,  der  der  Pftanxcnfiesser 
■Italiidi. 

6.  Verhalten  des  Harns  su  einigen  Reagentien. 

a)  Beim  Erhitsen  zum  Sieden  bleibt  der  Harn  klar,  mitunter  tritt  indessen 
Trflbung  ein  durch  Ausscheidung  von  pbosphorsaarem  Kalk,  dieselbe  verschwindet 
wieder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Essif;säure. 

b)  Bei  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  trübt  sich  der  Harn 
durch  Au^^chcidun<^'  von  Calciumpl.osphat ,  das  sich  beim  Stellen,  namentlich 
nach  vorangegangenem  Krwärmen  flockig  zusammenballt,  allmählich  scheidet 
sich  krystallinisches  Ammoniummagnesiumphosphat  aus. 

c)  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  bewirkt  DunkelfiUrbung,  mitunter  deutliche 
Rodiftrbung;  beim  Stehenlassen  krystallinisdie  Ausscheidung  von  Harnsäure. 

d)  Chlorbariumsusatz  bewirkt  weissen  Niederschlag  von  Bariumpbosphat 
und  -suliat  resp.  reinem  Sullat^  wenn  der  Harn  vorher  mit  Salzsäure  ange- 
säuert war. 

e)  Basisches  Bleiacetat  erzeugt  einen  mächtigen  weissen  Niederschlac;,  welcher 
nicht  nur  Hlciphosphat,  -sulfat,  -chlorid,  sondern  auch  manche  nicht  näher  be- 
kannte, unkrystallisirbare  Verbindungen  enthält,  sogen.  Extractivstoft'e,  und  fast 
sämmtlichen  Farbstoff;  das  Filtrat  ist  farblos  oder  tast  farblos.  Sehr  häufig  wird 
daher  die  Fällung  des  Harns  mit  basischem  Bleiacebit  als  vorgängige  Operation 
zur  »Reinigung  des  Hamsc  bei  Darstellung  der  verschiedensten  Körper  aus  dem- 
selben angewendet 

f)  Behandelt  man  Harn  mit  Zink  und  Salzsäure,  so  erweist  sich  das  entwickelte 
Gas  schwefeiwasserstoffhaltig  und  der  Harn  entfärbt  sich  allmählich,  ohne  sich 
bei  Zutritt  der  Luft  wieder  aufs  Neue  zu  färben. 


TT.  Chemische  Bestandthcil  e. 

Cianz  aussert)r<lentlich  zahlreich  sind  die  chemischen  Bestandtheile  des  Harns,  wenn  auch 
von  allen  urganisclien  der  IlarnstoiT,  von  den  anorganischen  das  Chlornatriuin  alle  anderen  soweit 
Obcm^en,  dais  ihre  Bfenke  weit  grOner  ist,  wie  die  aller  anderen  organischen  le^  «noigsniidien 
suMunmengenoinmen.  Die  Zahl  der  Stoflfwediidprodakte,  welche  entweder  gans  unangreifber 
erscheinen  gegenüber  den  Bedingangen,  die  im  Organismus  bestehen,  oder  dodl  so  sdiwer  angreifbar, 
dass  wenigstens  ein  Thcil  derscUjen  im  Harn  erscheint,  diese  Zahl  ist  sehr  (jross  und  sie  wächst 
fast  mit  jeder  neuen  Untersuchung.  Die  Spuren  mancher  dieser  StofTc  werden  seit  lan^e  verfolgt, 
ohne  data  es  bisher  hd  der  tnssefotdei^dien  CoopKcirtfirit  des  CScndsdbes  gelungen  ist,  sie 
rein  daixustellen.  Dahin  gehört  die  omanische  schwefelhalt^e  Snbstaas  des  Harns,  welche 
beispielsweise  im  Ilundeham  nft  in  so  grosser  Menge  vorhanden  ist,  dass  die  HSlite  des  Ge- 
s-immtschwefelj^elialtcs  diese  lonn  hat,  dahin  gehören  ferner  die  normalen  Glycnronsäure- 
Verbindungen  des  Harns,  der  Farbstoff  des  Harns  ausser  dem  L  robilin  etc.  Von  vielen  diesen 
Verbindungen  kann  man  nicht  bestimmt  sagen,  dass  sie  constantc  Bestandtheile  seien,  weil  die 
UntetsadntQg  xa  sdten  auf  sie  gerichtet  ist.  von  anderen  stdit  es  fest,  dass  sie  nur  in  Krank- 
heiten voricommen,  ohne  dass  indessen  die  Deutnng  des  Befundes  jedesmal  sicher  ist  —  Die 
praktische  Medicin  hat  an  der  Aufsuchung  der  einzelnen  Hambestandthcile,  oft  auch  wenn  es 
sich  nur  um  Spuren  handelt,  sowie  auch  an  der  quantitativen  Bestimmung  ein  wesentliches  In- 
teresse, nicht  weniger  die  wissenschaftliche  Forschung,  die  namentlich  die  Untersuchung  des 
Hans  nach  dem  Eingeben  wohl  diankteiisirtcr  Kttiper  seit  WOhlbs's  Untetsadnmgen  caltiviit,  «b 
efaie*  der  Anptnitld«  Uber  die  chemischen  Voigibige  im  Köiper  ins  Kbie  sn.  kommen,  wdche 
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mui  rieh  noch  vw  nidit  «Diufimier  Zdt  der  Hanptiadie  nech  ab  Oxydatioiisvorgang  dantdlte. 
Dioei  doppdift  Bedarfoin  hat  eine  specidk  eoalytiedie  Technik  henuigeiufen«  deren  Ulemlar 

zu  einer  fast  unabsehbaren  FOlle  gewachsen  ist.  Bei  der  Uberaus  bi-quemen  Zo^ngHchkeit  des 
Harns  als  Untersuchungsobject  und  dem  naturgemSssen  Interesse  der  Mcdicin  an  «k-iiiselben,  ist 
es  ferner  leicht  verständlich,  dass  auch  die  Beobachtungen  Uber  die  Ausscheidungsvcrlialtnisse 
der  einaelnen  Harabealandtiieile  an  einer  wahriiaft  erdittckenden  Masaenhaftigkeit  angewadhaen 
sind.  Wie  nach  dem  oben  Erörterten  verstSndlich  sein  wird,  ist  das  angebiufte  wissensdiaftticlie 
Material  ein  so  ausserordentlich  umfangreiches,  dass  eine  erschöpfende  Danteilung  in  dem  Sabmen 
dieses  Hamlv«,  örtcrlmches  nicht  möglich  ist.  Die  im  Folgcrulen  gegebene  DailtellQng  soll  vor 
Allem  das  vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  Interessante  und  Wichtige  behandeln,  während 
bezüglich  der  Details  auf  die  Handbücher  der  physiologischen  Chemie,  sowie  auf  die  Specialwerke 
ttbcrHanumtertttehnng  (ii)  verwiesen  weiden  OMiaa.  In  Bcsug  auf  die  Besducibvng  der  einsdaen 
Substanzen  mtttsen  Yiel£kch  andere  Absdinitte  dieses  HandwOitcriMiches  Teiglichen  «erden. 

A.  Die  normalen  organischen  Bestandtheile  des  Harns. 
Harnstoff.  —  Harnsäure. — Xanlhink  örper.  —  Kreatinin.  — Oxal- 
säure. —  Oxalurbäure.  —  Flüchtige  fette  bauren.  Glycerinphospbor- 
sfture.  —  SchwefelcyantSure.  —  Hippursfture.  —  Phenacetursäure. — 
IndoxylschwefeUfture.  —  SkatoxylschwefelsAure.  r-  PhenoUchwefel« 
säure.' —  Kresolschwefel  säure.  —  Brenzcatechinschwefelsäure.  — 
Aromatische  Oxysäuren.  —  Kynurensäure.  —  Urobilin.  — Thiertscbes 
Gummi.  —  Pepsin.  —  Schwefelhaltige  organische  Substanz. 

I.  Harnstoff,  C0C;;|5U'. 

Vorkommen.  Harnstoff  ist  im  menschlichen  Harn  bis  zw  4^  enthalten, 
durchschnittlich  etwa  2g,  im  Harn  der  Carnivoren  bis  zu  10 J{.  Die  täglich  aus- 
gescliiedene  .Menge  ist  sehr  wechselnd  nach  der  Reichlichkeit  der  .Aufnahme  von 
Eiwciss  in  der  Nahrung.  Da  die  anini.ilische  Nahrung  reicher  an  Eiweiss  zu 
sein  pflegt,  wie  die  vegetabilische,  so  fmdct  man  häufig  die  Angabc,  dass  bei 
animalischer  Kost,  Fleischdiät,  reichlich  Harnstoff  ausgeschieden  wird,  bei  vege- 
tabilischer wenig.  Alle  Angaben  ttber  die  Grösse  der  248tandigen  Ausscheidung 
beziehen  sich  streng  genommen  nicht  auf  den  Harnstoff,  sondern  auf  die  gesammte 
Stickstoffausscheidungy  ausgedrückt  als  Harnstoff  (vergl.  hierüber  weiter  unten). 
Je  nach  der  Reichlichkeit  der  Ernährung  beträgt  die  Hams(offausscheidung  etwa 
20  bis  30  Grm.,  selten  wonger,  nicht  ganz  selten  etwas  mehr.  Auf  das  Kilo 
Körpergewicht  werden  von  einem  gut  genährten  Erwachsenen  etwa  0  5  bis  O  G  Grm. 
Harnstoff  in  24  Stunden  ausgeschieden.  Erlieblich  grösser  ist  die  Ausscheidung 
bei  Kindern,  nach  Camkkek  (32)  bei  einem  2jährigen  Kind  1*12  Grm. 

Zxaa  Nachweis  des  Harnstoffes  dient  meistens  die  SchwerlOsUdikdt  der  Salpetersiurever- 
Undaag:  man  dampft  etwa  SO  Cbcm.  Harn  auf  dem  Wanerbad  ein,  sidit  mit  starkem  AümlMd 
ansi  vcidmiatet  den  filtrirten  allmbolisdien  Ansang  und  versetat  den  rückständigen  Sjmp  mit 
einem  Uebcrschuss  reiner  SalpetersHure,  läs«t  die  ausgeschiedenen  Krystalle  auf  einer  porösen 
Hionplatte  absangen.  Zur  weiteren  Kcststcl!(in<;  dient  1.  die  VerpufTung  der  Kryst.illc  .luf  dem 
Platinblech  ohne  Rückstand,  2-  die  Krystalltoini:  m.in  löst  etwas  in  wenig  Wasser  auf  und  lässt 
a»f  dem  Objcctträger  langsam  verdunsten,  salpeteisawer  Ebnutoff  bOdet  rhombiache  Tafeln 
mit  den  Winkdn  88  und  98^  8.  Dte  UäwTftobnmg  in  Hamslt^  HUnng  von  Binret  bcnn  Er* 
Utsen  desselben  und  die  Renction  des  erlialtenen  Ifamstoff  mit  alkalischer  Bromlauge. 

Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs  besitzen 
wir,  streng  genommen,  nicht.  Alle  bisher  hierzu  benutzten  Methoden  ergeben 
nicht  den  Gehalt  an  Harnstoff,  sondern  mit  grösserer  oder  geringerer  Genauig- 
keit den  Gehalt  an  ötickstofif,  ausgedrückt  als  HarnstotT.    Sehr  häufig,  ja  fast 
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Stets,  ist^  wenn  man  von  der  Quantität  des  ausgeschiedenen  Hamstofis  sprich^ 
hierunter  nicht  nur  der  d^ntliche  Harnstoff  verstanden,  sondern  die  gesammte 
Stickstoflausscheidung,  ausgedrückt  als  Harnstoff,  während  in  Wirklichkeit  reich- 
lich ja  ofl  noch  erheblich  mehr  des  Gesammtstickstofifs  nicht  als  Harnstoff 
erscheint  [PflCger  und  Bohi.and  (13^. 

Eine  Methode  zur  gesunderten  Bestimmung  des  Harnstoffs,  die  mindestens 
sehr  annähernde  Resultate  ergiebt,  hat  in  neuester  Zeit  Pflüger  (13)  angegeben, 
dem  wir  eine  äusserst  eingehende  kritische  Prttftmg  der  einschlägigen  Methoden 
verdanken.  Die  GrundzQge  der  PPLÜGER'schen  Methode  sind  folgende:  Der  Harn 
wird  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Phosphorwollramsäure  ausgeftll^  das  Filtrat 
durch  Zcisats  von  Kalkhydrat  neutralisirt,  dann  mit  demselben  die  BuNSBN'sche 
Methode  der  Hamstoffbestimmung  ausgeführt. 

Die  BUNSEN'sche  Methode  der  Hnrnstoffbestimmung  besteht  in  der  Erhitrung  des  Harns 
mit  alkalischer  tThlorbariuinlösung  im  luycschmolrcncn  Rohr  auf  etwa  220*  4  Stunden  hindurch. 
Ah  alkalische  Chlorbahumlösung  benutzen  PflUger  und  BOHLAND  die  von  £.  Salkowski  (14) 
angegebene,  wddie  15«-20  Cbcm.  Matroolnige  von  1^  spec  Gew.  «nf  1  Liter  geiittigte 
GUorberimnlöniag  cnthilt  Dabei  geht  der  Hatnatoff  voUstiindig  ia  Ammtminmcatfacmat  Ober, 
das  sich  mit  dem  Bariumchlorid  umsetzt.  Die  gebildete  Kohlensäure  bestimmen  Pflüger  und 
BuNSEN  nach  dem  Vorgang  SniRouKk's  (15)  vnliiniotri'jch  durch  Austreibung  mit  Citronen«.äurc, 
da  dieses  Verfahren  bei  Weitem  die  genauesten  Resultate  gicbt.  Die  Bestimmung  des  gebildeten 
Ammoniak  giebt  am  etwa  lu  hohe  Wcsdie.  Bei  der  ganten,  iusKist  fobtilen  Metfiode  mm 
natürlich  der  Acnderang  der  Volurosverhiltnisse  bei  den  FiUongen  Redmung  getragen  werden. 

Fflr  die  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffs  im  Harn  sind  gleichfalls 
eine  grosse  Reihe  von  Method  m  -  mpfohlen  und  in  Gebrauch,  von  denen  man 
je  nach  dem  gcwiinschten  Grade  der  Genauigkeit  oder  Sclinelh'gkeit  der  Ausführung, 
die  meistens  im  umgekehrten  Verhahniss  zu  einander  stehen,  bald  dieser  bald 
jener  den  Vorzug  geben  vird. 

1.  Obenan  steht  nalurgemäss  die  vulumetrische  Methode  nach  Dumas. 
E.  Ludwig  (16)  hat  fllr  den  vorliegenden  Zweck  empfohlen,  den  Harn  auf  Kupfer- 
oxyd au&utropfen,  das  sich  in  einem  Kupferschifichen  befindet^  und  einzutrocknen. 
HoMACZBWSKi  (17)  verbrennt  direkt  ohne  voig^gige  Trocknung.  Damit  das 
ttberdestillirende  Wasser  nicht  störe,  giebt  er  dem  vorderen  Ende  der  Verbrennungs- 
röhre  eine  bajonetförmige  Knickung.  Die  DuMAs'sche  Methode  ist  unter  allen 
Umständen  anwendbar,  auch  bei  FUtteningsversuchen  nach  Einftthning  heterogener 
Substanzen. 

2.  Die  KjF.LDAHL'sche  Methode  von  Pflüg"Er  (18)  dahin  modificirt,  dass 
das  Kaliumpermanganat  ganz  fortfallt.  An  (lenauigkeit  kann  diese  Methode 
mit  der  ersteren  concuriren,  ausgenommen  den  Harn,  der  bei  Fülterungsversuchen 
mit  stickstofibaltigen  Körpern  entleert  ist;  unter  diesen  Verhältnissen  kann  sie 
unter  Umständen  ein  Minus  ergeben,  da  bekaimtlich  nicht  in  allen  N-haltigen 
Verbindungen  der  Stickstoff  nach  der  E^iSLDAUL'schen  Methode  bestimmbar  ist 
FOr  den  normalen  Harn  von  Menschen  und  verschiedenen  Thieren,  sowie  f&r 
paAologischen  Harn  haben  Pffackr  und  seine  Schiller  die  Uebereinstimmung 
der  nach  Kjki.dahi.'s  Methode  erhaltenen  Resultate  mit  den  durch  die  DuiiAS'sche 
Methode  erlangten,  bewiesen. 

Ein  minimales  Deficit,  welches  die  KjELDAHL-PrLijGER'sche  Methode  im  Mittel 
gegenüber  der  DuMAs'schen  ergiebt,  könnte  vielleicht  auf  dem  von  Wi  vi,  (s.  weiter 
unten)  als  constant  erwiesenen  Gehalt  des  Harns  an  Nitraten  beruhen,  welche 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  KjELDAHL*schen  Bestimmung  im  Harn  entgehen. 

FnOoia  mid  Bomumo  empfehlen  rar  Bestimmung  5  Cbcm.  Harn  vnd  40  Cbcm.  randMnde 
Lmwkbmig,  CIicmi«.  IV.'  yf 
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Schwefelsaure,  kein  Kaliampennangaoat  tu  nehmen.  Petri  und  Leiiman  (20)  rathen  5  Cbcm. 
Hanl  mit  10  Cbcm.  dncr  Misdiimf  f^dier  Tlieile  reiner  imd  nnchaideT  Sdiwefdflare  I  Stande 
xa  cdiitMD  und  dann  mit  einigen  Centigrwnmcn  KaUumpermMifMWt  in  vcnctsen. 

3.  Sehr  nabestehend  an  Genauigkeit  ist  die  Verbrennung  des  Harns  mit 

Natronkalk. 

Man  kann  entweder  den  Harn  mit  Sand  (»der  {jehrannteni  C\-ps  im  HOK.ViKI<;TKR'<;chen 
Sclialchen  eindampfen  —  hcs<;or  im  Vaciium  neben  Schwefelsäure  eintrocknen  und  das  Pulver 
uut  Natronkalk  im  Kohr  verbrennen,  wie  Voix  enipfulilcu  hat  —  oder  nach  SciimlIijer-Seeüen  (22) 
den  Ham  dirdct  auf  Natronkalk  auftropfen,  der  sich  in  einem  Kolben  befindet  Der  Kolben 
wird  in  einem  mit  Sand  geiUllten  Kupfertiegel  stark  erfaitst  und  nach  dem  Auf  httien  der  Gas- 
entwicklung Luft  mit  einem  Aspirator  durchgesaugt  Um  dieses  zu  ermöglichen,  enthält  der 
den  Kolben  verschliesseiulc  Kautel  huk^trtp>;el  aus<ier  dem  AI.>Ieinm;;'^r'i!.r,  noch  ein  /weite«  t^eradcs 
Kohr,  welches  bis  nahe  auf  den  Natronkalk  reicht  und  uberhalb  des  Kolbens  ausgezogen  und 
zugesdimolxen  ist.  Zw  Beendigung  der  Bcstimmottg  wird  die  Spitse  abgebrodien.  Diese  sehr 
bequeme  Methode  giebt  namentlich  bei  sehr  hamstoffretcben  Hamen  nur  ein  ganz  unbedcvtendes 
Deficit  [Schröder  (21),  GRUBBR  (aa)],  ist  jedoch  bei  Flltterungsversuchcn  mit  heterojjcnen  Sub- 
stanzen nur  mit  N'orsicht  anzuwenden,  da  bekanntlich  die  Natronkalknu-thode  nidu  ein 
Deficit  ergiebt.  l  nnnwendbar  ist  das  Verfahren  bei  eiweisshaltigem  ilam,  wenn  man  den  Stick- 
stoff des  Eiweis*.  mitbestunmcn  will. 

4.  Ursprünglich  als  Methode  zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  eoipfohlen  ist 
die  LiEBic'sche  Titrirmethode  mit  Quecksilbero^qrdnitrat,  es  bat  sich  indessen 
mehr  und  mehr  gezeigt,  dass  die  IjUCBic'sche  Metbode  nicht  den  Hamstoffgchalt 
des  Harns  ergiebt,  sondern  den  GesammtstickstoffgebaU  ausgedruckt  ak  Ham- 
stofi^  wenn  man  vor  der  Titrirung  die  Chloride  des  Harns,  welche  die  Bestimmung 
sehr  unsicher  machen,  in  Nitr.ite  iiherführt  'I'm  i  w  k  und  Bohland  (23)].  Dieser 
Umstand  erhöht  natürlich  den  Werth  der  Methode,  da  man  abgesehen  von  ganz 
vereinzelten  speciellcn  Fällen  nicht  den  Gehalt  an  Harnstoff  zu  erfahren  wünsrlit, 
sondern  den  Gesamnitgchalt  an  Siicksioll  ini  Harn,  uni  daraus  zu  berechnen, 
wieviel  F.iwciss  im  ()ri,Mnisiuu.s  innerhalb  eines  bestimmten  Zeitraums  zum  Zer- 
fall gelangt.  Selbst  verständlich  kann  man  auf  diese  annähernde  Uebereinstimmung 
nur  rechnen  in  normalen  Hamen,  nicht  unbedingt  in  pathologischen  und  noch 
viel  weniger  in  dem  nach  Fütterung  abnormer  Substanzen  entleerten.  Da  die 
Bestimmung  durch  Titriren  bei  Weitem  am  wenigsten  Zeit  erfordert,  so  ist  die 
LiEBic'sche  Methode  immer  noch  von  grossem  Werth;  beeinträchtigt  wird  sie 
einigermaassen  dadurch,  dass  der  Indicator  kein  sehr  scharfer  ist,  ausserdem  aber 
der  individuellen  Schätzung  einen  erheblichen  Spielraum  lässt 

a)  Princip  der  Methode.  — Versetzt  man  eine  verdünnte  Hamstofflösung 
mit  einer  möglichst  neutralen  Lösuncr  von  Quo*  ksill)eroxydnitrat,  so  entstehen 
weisse  Niederschläge,  wdclie  Harnstoff,  (Quecksilber  und  Salj)ctersänre  in  wcrViscln- 
den  Verhältnissen  enthalten.  Nacli  I.iki'.ig  entspricht  der  Xiedersclilag  alicr  stets 
der  Zusammensetzung  'JCUN^H^,  (NÜ3)3Hg  3HgO,  wenn  die  Hamstofflösung 
ungeßlhr  2}  und  die  Quecksilberlösung  ungefähr  72  Grm.  Quecksilberoxyd  im 
Liter  enthalt.  Die  Endreaction  beruht  auf  dem  Verhalten  der  Mischung  von 
Hamstofflösung  und  QuecksUberldsung  zu  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat 
Trftgt  man  einen  Tropfen  der  Mischung  in  Sodalösung  em,  so  bleibt  der 
Niederschlag  rein  weiss,  so  lange  noch  kein  überschüssiges  Quecksilber  in 
derselben  vorhanden,  dagegen  erscheint  der  Niederschlag  mehr  oder  weniger 
e;elb,  sobald  die  Mischun«;  mehr  Quecksilber  enthält,  als  der  oben  angegebenen 
Zusammensetzung  der  Quecksili)er-Harnstoff-\  crbindung  entspricht. 

b)  Ausführung.    Aus  der  ursprünglichen  LiEBiGschen  Methode  hat  sich 
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eine  grosse  Zahl  von  Modificationen  entwickelt,  welche  hier  nicht  alle  berühxt 
Vierden  können.  Als  genaueste  derselben  ist  die  Pflüger' sehe  zu  bezeichnen, 
welche  hier  neben  der  ursprünglichen  LiEBic'schen  beschrieben  werden  magi 

1.  Ursprlingliche«;  LiKBiG'sches  Verfahren. 
Quccksilberlü.sung.  In  der  oben  angegebenen  Verbindung  stehen  Harn- 
stofl'  und  Quecksilberoxyd  zu  einander  indem  Verhällniss  von  CO: 432  oder  10:72. 
Eine  Lösung  von  7S  Gnn.  QuecksUbercnTd  in  1  Liter  würde  also  10  Gnn.  Harn- 
stoff, 2proc.  Lösung  desselben  vorausgesetzt,  völlig  ausfüllen.  Zur  Hervorrafung 
der  Endreaction  ist  indessen  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Quecksilber  erforder- 
lich; derselbe  muss  nach  Lbbig  5*2  Gnn.  QuecksUberoxyd  im  Liter  betragen. 
Dementsprechend  erhält  man  die  richtige  Lösung  durch  Auflösen  von  77*2  Gnn. 
reinem,  trocknen,  gelben  Quecksilberoxyd  in  verdünnter  Salpetersäure,  möglichster 
Kntfemung  der  überschüssigen  Salpetersäure  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasser- 
bad und  Auffüllen  der  zurückbleibenden  Lösung  nach  dem  Erkalten  durch  all- 
mählichen  Zusatz  von  Wasser  zu  1  l.iter. 

Die  fertige  Lösung  muss  durch  Tithren  mit  einer  Sproc.  Hamstofflösung  auf  ihre  Richtig- 
keit gq»flft  weiden.  Bfaa  imist  to  dem  Zwedt  10  Gtcn,  dendbcn  ab,  Hart  die  QuecksUbei^ 
lOnms  ehiflietsen  and  prüft  von  Zeit  zu  Zeit,  indem  man  einen  Tropfen  der  Misduing  in  eine 

Lösung  von  Natriumcarbonat  bringt,  die  sich  in  einem  Urglas  befindet.  Beginnende  Gelbfärbung 
de-  Nic.icrf^chlages  an  der  Stelle,  an  welcher  der  Tropfien  in  die  Lütmg  gebnckt  ist,  seigt  die 

i^ndrcactiun  an. 

Bei  der  Herstellung  der  L<tsung  ist  eine  nachträgliche  Ausscheidung  von  basischem  Oxyd 
kaum  zu  vermeiden,  absolute  Richtigkeit  also  nicht  tu  erreichen.  Ausserdem  haben  ver- 
•chiedene  Autoren  (o.  A.  Nowak  (25),  GavBBa  (26),  PraiFFia  (27),  constatift,  dam  die  aadi 
LnsiG'scIier  Vcnchrift  hergestellte  Lftsung,  wenn  man  auch  im  Uebtigen  genaa  sem  Verlaluren 

einhält,  ru  stark  ist,  es  ist  daher  rweckmhssigcr  von  vornherein  auf  vollkommene  Genauigkeit 
tu  verrichten  und  die  L<isung  durch  'l'itrircn  mit  einer  2  proc.  Hamstofflösung  empirisch  lu 
stellen.  Erweist  sich  die  Losung  dann  um  einige  Zehntel  zu  schwach,  so  beeinträchtigt  dieses 
die  Anwendbaikeit  derselben  nicht 

Für  die  Anwendung  beim  Harn  ist  die  vorherige  Entfernung  der  Phosphor» 
säure  erfordezlich.  Dieses  geschiebt  mittelst  der  von  Liebio  angegebenen  »Baryt- 
miscbung«.  Dieselbe  besteht  aus  3  Vol.  kaltgesätdgler  Lösung  von  Bariumhydiat 
und  1  VoL  kaltgesättigter  Lösung  von  Bariumnitrat.   Man  mischt  50  Cbcm.  Harn 

und  25  Cbcm.  Barytmischung,  filtrirt  durch  ein  trockenes  Filter  und  misst  vom 
Filtrat  15  Cbcm.  ab  =  10  Cbcm.  Harn.  Die  Anzahl  der  bis  zum  Eintritt  der 
Endreaction  verbrauchten  Cbcm.  Quecksilberlösung  ergiebt  den  Gehalt  des  Harns 
an  Harnstüft'  in  Cirammen  für  1  Liter. 

Bleibt  die  Anzahl  der  verbrauchten  (,'lK-rn.  si'lir  w  L^cntltch  liintcr  30  zurück,  so  niuss  man 
eine  Correctur  aabringeu,  weil  in  diesem  Fall  ein  erhebhclier  Theü  des  Quecksilbergchalts  zur 
j^rvoffbhngnng  der  Endreaction  geteancht  wird.  Nach  Luna  sieht  man  die  Ansahl  der  ver- 
branditen  Cbcm.  von  80  ab  und  diyidirt  den  Rest  doich  6,  die  so  erhaltene  Zahl  stdh  die 
Zehntelcbcm.  dar,  die  man  von  den  wirklich  gebrauchten  abziehen  mnss.  —  Ist  der  Hain  tu  con* 
centrirt,  so  muss  er  vor  der  Titrirung  entsprechend  verdünnt  werden. 

In  jedem  Fall  ist  übrigens  die  Bestimmung  mit  einem  Fehler  behaftet, 
welcher  aus  dem  cunstanten  Gehalt  des  Harns  an  Chlornatrium  resultirt.  Das 
Quecksilberniiral  setzt  sicli  mit  dem  Chlornatrium  zu  Quecksilberchlorid  und 
Natriumnitrat  um,  das  Quecksilberchlorid  wirkt  also  nicht  lallend  aul  Harnstoff 
dn.  Win  man  diesen  Fehler  vermeiden,  so  muss  man  die  Oiloiide  vorher  durch 
Silbemitrat  ausfällen  (s.  weiter  unten). 
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2.  PFLrGER'schu  Modification  (28'  des  LlKBIc'schen  Verfahrens. 
Das  Abweichende  in  dem  Verfahren  von  Phlukk  Hegt  in  foltienden  Punkten: 
1.  Die  ganze  zur  Ausfallung  des  Harnstoffs  erforderliche  Quantität  Queck- 
silberlösung  wird  möglichst  vollständig  auf  einmal  zugesetzt,  da  der  allmähliche 
Zusatz  nach  FvlOger  Fehler  venusacht;  natOrlich  muss  dazu  der  Hamstoffgehalt 
vorher  annähernd  bdtannt  sein»  re^.  durch  eine  vorläufige  orientirende  Titrirun^ 
ermittelt  werden. 

8.  Vor  der  Anstellung  der  Endreaction  wird  die  Mischung  durch  Zusatz  emer 
Lösung  von  Natriumcarbonat  (Normalsodalösung)  annähernd  neutralisirt  Das 
gegenseitige  Verhältniss  zwischen  dieser  Lösung  und  der  Quecksilberlösung  muss 
vorher  ermitteU  sein. 

3.  Zur  Anstellung  der  Endreaktion  bringt  man  einige  Tropfen  von  in  Wasser 
aufgeschwemmten  Natriumbicarbonat  auf  eine  dunkle  Platte  und  setzt  einen 

Tropfen  der  Mischung  hinzu. 

4.  Das  Hambarytfiltrat  wird  vor  Beginn  der  Titrirung  mit  Salpetersäure  genau 

neutralisirt. 

5.  Die  Chloride  werden  vor  Beginn  der  Titrirung  aus  der  Hnrnbarytmischung 
durch  einen  entsprechenden  Zusatz  von  Silbernitratlosung  ausgefällt,  tiltnrt  und 
die  dadurch  entstandene  Verdünnung  in  Rechnung  gezogen. 

Zur  Herstellung  der  Quecksilberlösung  rieth  Pflüger  von  völlig  reinem 
metallischen  Quecksilber  auszugehen,  von  dem  man  71 '5  Grm.  genau  abwägt,  resp. 
in  dem  tQuecksilbermessröhrchenc  von  Pflügbr  abmisst,  welches  bei  15^  genau 
71*5  Grm.  Quecksilber  fasst. 

6.  Die  Knop-Hi  km  K  sehe  Methode  (29,  30). 

Harnstoff  setzt  sich  mit  Natriumhypobroinit  in  alkalischer  Lösung  um  nach 
der  Gleichung  CON^H^  4-  3NaBrO  ^  CO.,  -t-  H,/)  +  3Na  Hr.    Das  ent- 

wickelte Stickstoffgas  wird  gemessen  und  hieraus  der  Harnst f)ff  berechnet.  Zur 
Erleichterung  der  Ausführung  sind  zahllose  Apparate  angegeben,  deren  Grund- 
typus der  ursprüngliche  HüFNER'sche  Apparat  ist 

Die  Hodificationen  dendbeo  beabsichtigen  s.  Hi.  die  Handiiabiing  tu  erielditern,  s.  Tb.  die 
Recbnnng  za  Tereinfachen  und  zwar  dadurch,  dass  man  itets  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen 
arbeitet.  Von  deutschen  Apparaten  sind  crwähncnswcrth  :  der  ursprüngliche  KNUp'scbe  (31), 
der  Apparat  von  l\  W  ai;nkk  (32},  der  Apparat  von  LL•^GK  (33),  der  von  Fai.ck  (34)»  von  eng- 
lischen Ap|;arati.-n  der  von  SlAlfSüN  und  O'^vEKtE  (35).    Eine  Zusaninicnstellung  Ut>er  die  fran- 

xOtisdien  App  u  uc  (von  Yvom,  EssACK,  Dimti,  Noil,  Rjumard,  Bors  etc.)  findet  ddi  bei 
C.  Mtou:  L'niine  nonnde  et  patliologique.  Paris  1880,  pag.  154. 

Die  Zersetzung  des  Hamstofis  ist  nach  HOfnzr  selbst  keine  vollstMndige 

1  Grm.  Harnstoff  liefert  nach  Hüfner  im  Mittel  nur  354'3  Cbcm.  trocknes  Gas 
bei  O*'  und  760  Millim.  statt  372*7  Cbcm.,  Hüfnkr  führt  daher  einen  empirischen 
Reductionsfactor  ein.  Dem  entge"en  ist  nach  Faia  k  (jj  j)  die  Umsetzung  so  gut  wie 
vollständig,  wenn  man  eine  starke  Bromlauge  anwendet  und  der  Reaktion  cini.;e 
Zeit  gönnt.  Andererseits  unterliegen  auch  andere  Harnl)estandtheilc  der  Finwirkung, 
diese  aber  wiederum  nicht  vollständig.  Nach  Pfluger  und  seinen  Schülern  (36) 
ergiebt  daher  diese  Metiiode  weder  den  Hamstoffgehalt  noch  den  Geaammt- 
stickstoff  genau.  Annähernd  den  Stickstoffgehatt  erhftlt  man-  bei  Ausführung  der 
Reaktion  in  der  Hitse  [Evkman  (37),  E.  Salkows»  (38)]. 

Abgesehen  von  unbedeutenden  Spuren  erscheint  der  Stickstoff  des  im  Körper 
zersetzten  Eiweiss  und  sonstigen  stickstoffhaltigen,  dem  Eiweiss  nahestehenden 
Verbindungen  vollständig  im  Harn. 
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Die  Bestimmung  der  Menge  des  Stickstoffs  im  Harn  gestattet  demnach  einen  directen 
Sddnss  auf  die  QcumtifiU  des  inneritalb  beatimmler  Zeitabsdmitte  im  Kttipcr  seneizten  Eiweisi 
Es  ist  dabei  gleichgültig,  ob  das  Biweiss  den  Geweben  des  KOipe»  selbst  angehört  oder  tod 
aussen  her  mit  der  Nahnmg  sogefithrt  ist.  Will  man  erfahren,  ob  die  mit  der  Nahrung  ati^ge- 
nommene  Quantität  Etwciss  hinreicht,  um  das  ßedUrfniss  des  Körper«  daran  lu  decken,  so  hat 
man  nur  nöthig,  die  ausge^chicdeDe  Stickstoffmenge  mit  dem  in  der  Nahrung  enthaltenen,  resor» 
bhrbarai  Stickstoff  ta  vergleichen:  ist  sie  grösser  als  diese,  so  giebt  der  Körper  von  sdnem 
Bestände  an  Eiweiss  her,  das  Eiweiss  der  Nahrung  ist  nidit  Unieidliend,  das  Bedttrfiiiss  sa 
decken.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  die  aosgesdüedene  Stickstofimenge  der  eingeführten 
(resorliirliarcn)  gleich,  in  Krankheiten  ist  sie  ■^tets  grösser,  der  Körper  giebt  aus  seinem  Bestand 
an  Kiwci'-s  her.  Die  Bestimmung  der  ausgeschiedenen  StickstofTnienge  ist  somit  eines  der 
M'ichtigstcn  Hulfsmittel  fUr  die  ärztliche  Beurtheilung  des  Ernährungszustandes  Kranker,  welcher 
SO  lai^  nicht  nonnal  genannt  werden  kann,  ab  kern  Gleidifewiditsverhliltniss  bestdit  Umge- 
hehrt kann  anch  die  aaigesdiiedene  Stidcatofltaienge  kleiner  sein,  ab  die  aufgenommene.  Dieses 
kann  verschiedene  Gründe  haben  —  am  hiofigslen  Ansatz  von  Eiweisa  auf  welche  hier  nidit 
nlhcr  eingegangen  werden  kann. 

Die  tägliche  Stickstoffausscheidung  beim  Menschen  schwankt  nach 
Pfluger  vind  Rom  ani»,  wenn  die  Nahrung  vollständig  der  Willkür  überlassen  ist, 
innerliall)  wtiier  Grenzen:  von  j-4(i4  (Inn.  pro  Tag  bis  zu  18'296  Grm.  ^infjere 
Individuen  scheiden  durchschnittlich  mehr  Stickstoff  aus  wie  ältere.  Muskelarbeit 
steigert  nach  Bleibtreu  und  Bohland  die  Stickstoffausscheidung  nur  wenig,  ver- 
muthlidi  nur  in  Folge  der  stärkeren  Nährungsaufhahme.  Im  Mittel  betitfgt  nach 
diesen  Autoren  die  tägliche  N-Ausscheidung  14*953  Gnn.  entsprechend  96*467  Gnn. 
zersetzten  Eiweiss.  Bei  Ruhe  und  angestrengter  Arbeit  beträgt  der  Eiweiss- 
wnsatz  92*715  Grm.  resp.  107*597  Grm.  Bei  gleichbleibender  Ernährung  hat  die 
Muskelarbeit  nach  übereinstimmenden  Angaben  [Voir  (41),  Fick  und  Wisligemus 
(42),  Brietzke  (4^)]  im  Allgemeinen  keine  Steigerung  der  Stickstoffausscheidung 
zur  Folfje,  sondern  nur  unter  besonderen  Verhaltnissen,  so  z.  B.  wenn  es  im 
Körper  an  Kohlehydraten  und  Feit  mant^elt,  deren  Zersetzung  sonst  Muskelkraft 
liefert  [Keller  (44)]  oder  bei  übermässigen  Anstrengungen  [Flint  (45),  Schenk  (46)], 
dagegen  steigt  die  Stickstoffausscheidung  durch  Einführung  vieler,  auch  medi- 
camentös  gebrauchter  Verbindungen,  namenüich  von  saliqrlsauraa  und  beotoe- 
saurem  Natron,  E.  Salkowski  (47),  C.  VntCHOw  (48),  Jaffs  und  Wolfsohn  (49), 
besonders  aber  bd  der  Veigiftung  mit  Phoqphor  ^amum  und  Storch  (50), 
J.  Bauer  (51)  und  bei  der  Erstickung  (A.  Frankel  (56)  und  bei  vielen  Krank- 
heiten bis  zum  Maximum  von  30  Grm.  pro  Tag  beim  Menschen. 

Ueber  den  chemischen  Vorgang  bei  der  Entstehung  des  Harnstoffs  aus  dem 

Eiweiss  ist  eine  l'ebercinstimmung  der  Ansichten  noch  nicht  herbcij^'cflihrt.  Die  positiven 
Grundlagen  der  hierüber  aufgestellten  Hypotliescn  bestehen  einerseits  in  der  constatirtcn  Um- 
waindlung  einer  Anzahl  Verbindungen  im  Harnstoff,  wenn  man  sie  dem  Organismas  zufUbrt, 
namendieh.  von  GlycoooD  [ScmarzEN  nnd  Nbncki  (53):  E.  Saucowski  (54)],  Lencin  [Samvnm 
und  Nencki  (53)],  Ammoniak  [Kniemeu  (59),  E.  Salkowski  (56),  Hallbrvordxn  (57)]i 
andererseits  in  '1er  Rtfiliachtung,  dass  dieselben  Verbindungen  durch  die  Spaltungsvorgänge  im 
Organismus  thnt^achlich  nii'^  dem  Eiweiss  entstehen,  daijegen  ist  die  Frage,  ein  wie  grosser  An- 
theil  des  HamstofTs  aus  dem  erneu  Spaltungsprodukt  hervorgeht,  ein  wie  grosser  aus  dem  andern, 
bisher  ebensowenig  entschieden,  wie  diejenige,  auf  welchem  W«xe  sidi  die  Umwandlmig  der  Spal^ 
tungsvorgtoge  voUsieht  Am  meisten  Wahrschrinlichkdt  hat  die  Ansicht  von  SCBuntDKBBKO  (57a) 
für  sich,  nach  welcher  der  Hantstoff  einfiidi  durch  Abcpsltmig  von  Wasser  aus  dem  Ammofklum' 
carbonat  hervorgeht. 

Als  dasjenige  Organ,  in  welchem  sich  diese  Wasserabgabe  vollzieht,  ist  die 
lieber  anzusehen,  welche  auch  ausserhalb  des  Körpers  aus  Ammoniumcarbonat 


Digitized  by  Google 


unter  geeigneten  Bedingungen  Harnstoff  bfldet  [W.  v.  SchrApfr  (58),  W.  Salomon 
(S9,''  wenigstens  i>t  diese  Fähigkeit  noch  von  keinem  anderen  Organ  erwiesen 
und  namentlich  festgestellt,  dass  die  Niere  selbst  in  keiner  Beziehung  zur  Harn- 
Stoffbildung  steht,  denselben  vieloiehr  lediglich  ausscheidet  ^Pk£.vost  und  Dumas, 
VoiT,  Meissner  (60)]. 

S.  Harntivrc,  C^H^N^O,. 
Vorkommen.  Itt  im  Menschenhani  nur  in  geringe?  Menge  enAalten,  etwa 
0'5— 0*75  Gm.  pro  Tag  und  noch  wenige;  in  noch  geringerer  Menge,  oft  nur 
in  Spuren  nachweisbar  im  Harn  der  Hunde,  Pferde,  Kühe,  Schweine,  Kaninchen; 
reichlich  dagegen  im  Harn  der  Vögel  und  Reptilien,  theils  frei,  theils  als  Ammon- 
salz  und  hier  den  Harnstoff  ersetzend,  ebenso  im  Harn  der  Insecten  und  anderer 
niederer  Thiere. 

Zum  Nachweis  der  gelösten  Harnsäure  genügt  sehr  häutig  ein  Zusatz,  von 
Salzsäure  zum  Harn  (etwa  5  Cbcm.  Salzsaure  von  112  spec.  Gew.  zu  100  Thln. 
Harn):  nach  24 stündigem  Stehen  in  der  Kälte  findet  man  Harnsäure  krystalli- 
nisch  ausgeschieden,  meistens  braungeOrbt  durch  veränderten  Hamfarbstoff;  mit- 
unter aber,  namentlich  aus  harosäurearmen  Hamen,  scheidet  sich  die  Harnsäure 
dabei  nicht  aus.  Man  benutst  dann  zweckmässig  die  Fällbarkeit  desselben  aus 
ammonhaltiger  Lösung  durch  SUbersalz  in  Form  von  Doppelverbindungen,  welche 
flockige  oder  gelatinöse  Niederschläge  bilden  [K.  Salkowski  (5S),  R.  Maly  (59)]. 
Man  versetzt  den  Harn  mit  ammoniakalisrher  Magnesiamischung,  filtrirt  nach 
kurzem  Stehen  von  dem  entstandenen  Niederschlag  aus  Ammoniumnmgncsium- 
phosphat  und  Calciumpbosphat  ab  und  versetzt  mit  ammoniakalisrher  Süber- 
lösung,  filtrirt  ab,  wäscht  den  Niederschlag,  suspendirt  ihn  in  Wasser,  zersetzt 
durch  schnellen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  heiss,  dampft  auf  ein 
kleines  Volumen  ein  und  setzt  schliesslich  einige  Tropfen  Salzsänns  hinzu:  die 
Harnsäure  scheidet  sich  schwach  gelblidi  geftrbt  ab. 

Zur  Prüfung  der  auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  erhaltenen  Krystalle  dient:  1.  die 
Murexidprobe,  2.  das  Verhalten  unter  dem  Mikroskop.  Harnsäure  ist  stets  deutlich  krystallinisch, 
sie  lö'^t  sich  in  Natronlauge  leicht  auf,  bei  Zusatz  von  Salzsäure  scheiden  sich  charakteristische, 
mikroskopische  I^larnsäurekrystalle  in  Form  kleiner  rhombischer  Tafeln  oder  bei  unvollständiger 
Ambüdnng  in  einer  e^enfliBmlichen  SpinddfonB  «nt.  8.  LOst  man  etwai  der  nsgodiiedenen 
Hamaime  in  Natrinmcarboradflniic^  so  bringt  jeder  Tropfen  der  Lflmmg  auf  emcm  mit  Süber- 
ateaflSming  getränkten  Papier  fast  augenblicklich  einen  schwarzen  Fleck  von  rcducirtem  Silber- 
hcrvor.  4.  Löst  man  Flarnsäure  in  Natronlauge,  setzt  etwas  FF.Hi.iNO'sche  Kupferlösung  hinzu 
und  erwärmt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  hamsaurem  Kupferoxydul  oder  ein  rother 
von  Kupferozydu]. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  früher  ttbliche  HsiNTz'scbe  Methode  —  Zu« 
safaE  von  Salzsäure  und  Wägung  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  —  ist  wohl  ziemlich 
allgemein  verlassen,  da  bei  dieser  ein  wechselnder  Theil  der  Harnsäure  in 
Lösung  bleibt.  Dieser  Fehler  ist  ausgeschlossen  bei  der  Methode  der  Silber- 
fällung von  K.  Sai.kowski  (63).  Dieselbe  ist  bereits  beim  qualitativen  Nachweis 
angegeben:  man  nimmt  zweckmässig  250  Cbcm.  Harn,  50  Cbcm.  ammoniaka- 
lischer  Magnesiummisclum^:,  filtrirt  und  verwendet  vom  Filtrat  240  Cbcm.  zur 
Bestimmung  entsprechend  -lOO  Cbcm.  Harn.  Die  ausgeschiedene  Harnsäure  wird 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  (zur  Entfernung  von  Schwefelspuren)  gewaschen, 
g^xodcnet,  gewogen.  Das  Waschwasser  wird  gemessen,  für  je  10  Cbcm.  des- 
selben 0*48  Milligrm.  Harnsäure  hinzuaddirt. 

Dieses  Verfiihren  ist  in  zweckmässiger  Weise  modtfidrt  von  E.  Ludwig  (64). 
Ludwig  vermeidet  die  Titration  nach  Fällung  mit  ammoniakalischer  Magnesia- 
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lösung,  zersetzt  statt  mit  Schwefelwasserstoff  mit  Schwefelnatrium  und  sammelt 
die  Harnsäure  in  einen  mit  Glaswolle  verstopften  FiltrirrÖhrchen. 

Uebcr  die  Bildang  der  Harnsittre  im  Organismus  der  VOfd  haben  neue  Unter8iacbwi|ge& 
Licht  veibicitet  Nadi  den  Ubcrcimtunmenden  Resnltaten  der  Untemtchungen  Ton  Knibsum  (65), 
H.  Meyer  und  Jaffe  (67),  W.  v.  Schröder  (68),  Crc  h  im  !  E.  Salkowski  (66)  gehen  die 
Aniidosiiuren  (Glycocoll,  Asparagin),  Ammoniak,  ja  selbst  Harnstoff,  wenn  man  diese  Verbin- 
dungen Hühnern  eingiebt,  im  Körper  derselben  vollständig  in  Harnsäure  Uber.  Die  Umwandlong 
dieser  Verbindungen  in  Hamsinre  erfolgt  nadi  den  Untersnchungen  von  IfnacowsKi  (69)  in  der 
Leber.  Günse,  denen  die  Leber  ausgeschnitten  ist,  sdieiden  einen  dthmen  ivlissrigen  Ham  aas» 
welcher  keine  Harnsäure  mehr  Lut'.  ilt  dagegen  reichlich  milchsaares  AnUBOn.  Udter  die 
Bildung  der  Hamstture  l>eim  Menschen  ist  nichts  Sicheres  bekannt. 

8.  Xanthinkörper. 

In  minimalen  Mengen  enthält  der  Harn  des  Menschen  und  der  Thiere 
neben  Harnsäure  noch  Xanthin  und  diesem  nahestehende  Verbindungen, 
von  denen  bisher  HypoxanAin,  Paraxantiiin  und  Hetefoxantbin  nachgewiesen 
sind.  Will  man  sich  nur  von  dem  Gehalt  des  Harns  an  Xanthinköipem  über- 
zeugen, so  genügt  es,  wenn  man  die  salzsaure  Mutterlauge,  welche  bei  dem 
Nachweis  der  Harnsäure  nach  dem  Silberverfahren  aus  mehreren  Liter  Harn 
bleibt,  ammoniakalisch  macht,  nochmals  mit  Silberlösung  fällt,  den  Niederschlag 
auswäscht  und  unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  in  heisser  Salpetersäure  von 
11  spec.  Gew.  löst,  mit  Ammuniak  alkalisirt.  Der  nunmehr  ausfallende  Nieder- 
schlag besteht  ganz  überwiegend  aus  der  Silberverbindung  der  Xanthinkörper  und 
liefert  bei  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  diese  selbst  Der  durch  Abfiltriren 
von  Schwefelsilber  in  der  Hitze  und  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  er* 
haltene  Rückstand  giebt  die  sogen.  Xanthinreaction,  d.  h.  er  hinterlässt  beim 
Emdampfen  mit  starker  Salpetersäure  zur  Trockne  einen  gdben  bis  gelbrothen 
Fleck,  der  auf  Zusatz  von  Ammon  sich  nicht  verändert,  auf  Zusatz  von  Natron- 
lauge dagegen  intensiv  roth  wird.  Die  Färbung  hält  sich  auch  bei  nachträglichem 
Erwärmen,  während  die  Murexidreaction  verschwindet. 

Die  Trennunij  der  verschiedenen  Xanthinkörper  ist  schwierig  und  kann  hier 
nicht  näher  behandelt  werden.  Es  möge  hier  nur  die  kurze  Beschreibung  der 
beiden  von  G.  Salomon  (69)  im  Harn  entdeckten  Körper,  das  Paraxanthin  und 
Heteroxanthin  Platz  finden. 

Das  Paraxanthin.  Bdm  Eindampfen  der  aus  den  Silberverbindungen 
der  Xanthinkörper  resultirenden  Lösungen  scheidet  sich  das  Panucandiin, 
C7HgN4  0s,  in  glasglänzenden,  Ins  5  MUlim.  langen,  meist  sechsseitigen 
Tafeln  oft  von  ansehnlicher  Dicke  aus,  welche  bei  270°  anscheinend  untersetzt 
schmelzen.  Es  giebt  die  Xanthinreaction  nur  schwach,  dagegen  selir  schön  die 
WEiBEi-'sche  Reaction.  Aus  seinen  wässrigen  l,ösungen  wird  es  gefällt  durch 
Silbernitrat,  Pikrinsäure,  Pliosphorwolframsäure,  Kupferacetat,  Hleiessig  und  Ammo- 
niak, dagegen  talit  Quecksilberchlorid  nur  aus  concentrirtcn  Lösungen  eine 
Doppelverbindung  von  Paraxanthinquecksilberchlorid  als  Haufwerk  farbloser 
Prismen.  Sehr  charakteristisch  ist  fflr  das  Paraxanthin  das  Veibalten  concentrirter 
wässriger  Lösung  zu  Natronlauge.  Setzt  man  diese  hinzu,  so  scheidet  sich  sofort 
oder  sehr  bald  die  Natronverbindung  in  Form  eines  aus  langen,  glänzenden  Krystall- 
flittem  bestehenden  Niederschlages  aus,  die  sich  mikroskopisch  als  sehr  zarte, 
rechtwinklige  Tafeln  erweisen.  Das  Paraxanthin  ist  isomer  mit  dem  Theobromin 
und  dem  von  K.  Fis(  hfr  ans  Harnsäure  dargestellten  Dioxymethylpurin,  jedoch 
von  beiden  bestimmt  verschieden,  dagegen  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
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schon  etwas  früher  von  Thudichum  (70)  beschriebenen,  wenn  auch  nicht  hin- 
reicbend  chaiakterisirten  Urotbeobromin. 

Das  Heteroxantbin,  CfHi^N^O,  (?),  erhielt  G.  Salomon  (7  t)  aus  dem  Roh- 
Xanthin,  welches  neben  dem  Paraxanthin  in  amorphen  Massen  bei  der  Dar- 
stellung der  Xanthinkörper  resultirt.  Das  salzsaure  Salz,  bildet  bis  1  Centim.  lange 
Krystalle.  Das  Heteroxanthin  charakterisirt  sich  durch  das  Verhalten  zu  Silber- 
lösung und  anderen  Fällungsmitteln,  sowie  durch  die  WF.iDFL'sche  Reaction  als 
Xanthinkörper,  die  sogen.  Xanthinreaction  picht  es  nur  andcutnnesweise,  eine 
Pikrinsäureverbindung  nicht.  Seiner  Zusammenset/ung  nach  könnte  man  es  als 
Methylxanthin  ansehen,  während  das  Paraxanthin  Dimethylxanthin  wäre. 

Die  XnAUnkörper  enM^tn  nach  den  ttugedduleii  UBleiwicbttngen  von  A.  Kosan.  (72) 
ans  dem  Hsnptbeetandtheil  des  Zdlkenis,  dem  Nudein,  ans  weldtem  sie  dvrdi  SpaltanesToigiiige 
in  «Uen  GewdMB  frei  werden.   Die  Spdtung  ist  andi  aassatislb  des  Orsaaiami»  atisftQirbar. 

4.  Kreatinin.  CJI,N,0. 
Vorkommen.  Das  Kreatinin  ist  ein  constanter  Bestandtheil  des  SistOn- 
digen,  sauer  reagirenden  Harns  von  Menschen  und  Hunden.   Auch  der  Harn 
des  Rindes  und  des  Pferdes  enthält  Kreatinin  [Socolopp,  (73),  Malv  (74),  Vorr 

(75)  ].  Die  Quantität  des  in  24  Stunden  vom  Menschen  ausgeschiedenen  Krea- 
tinin geht  im  Allgemeinen  parallel  der  Hamstoffausscheidung  und  wird  ganz 
besonders  gesteigert  durch  Fleischnahnmg :  sie  schwankt  etwa  /wischen  0'6  bis 
1'3  Grm.,  vermindert  ist  seine  (Quantität  in  manchen  Krankheiten.  Reagirt  das 
Harn  nicht  sauer,  sondern  irgend  erheblich  alkalisch,  so  ist  das  Kreatinin  z.  Tb. 
oder  ganz  durch  Kreatin  ersetzt  Auch  bei  saurer  Reaction  findet  sich  mitunter 
Kreatin  hn  Hundebani. 

Nachweis.   Der  Nachweis  geschieht  am  einfachsten  durch  die  WBVL'sche 

(76)  Kreatinin-Reaction:  versetst  man  den  Harn  mit  emigen  Tropfen  einer 
Lösung  von  Nitroprussidnatrium,  alsdann  mit  Natronlauge»  so  ftrbt  er  sich  vorüber- 
gehend rubinroäi,  alsbald  schnell  strohgelb.  Da  der  Harn  öfters  Aceton  in 
merklichen  Mengen  enthält,  dieses  aber  die  gleiche  Reaction  giebt,  so  thut  man 
gut,  den  Harn  vor  Anstellung  der  Reaction  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  wieder  ab- 
zuktihlen.  Die  Erweiterung  der  Wevi  sehen  Reaction  —  (irünfärbung  der  gelb 
gewordenen  Lösung  beim  Erhitzen  mit  Kisessig  (£.  Salkuwski)  —  gehngt  im 
Harn  nicht  constant. 

Die  quantitative  Bestimmung  nach  Neubauer  (77),  modifinirt  von  E.  Sal- 
KOwsKi  (78)»  gründet  sich  auf  die  grosse  Schwerlöslichkeit  des  Kreatininchlorzink 
in  Alkohol: 

240  Cbcm.  Ham  werden  durch  vnrsiditigen  Zusatz  von  Kalkmilch  schwach  alkalisirt 
mit  Chlorcalcium  genau  ausgcfälU,  auf  'AOO  rt»cni.  nufgffiillt,  gut  gemischt,  nach  15  Minuten 
durch  ein  trockne»  Filter  filtrirt,  vom  Filtrat,  das  schwach  alkalisch  rcagiren  muss,  200  Cbcm. 
im  MeMkolben  abgemessen,  dann  anfangs  auf  freiem  Feuer,  spXter  auf  dem  Wasserbad 
«ngedampfl  bis  wf  etwa  SO  Cbcm.,  mit  absoliitem  Alkohol  in  dnen  Mc«skolben  von 
100  Cbcm.  gebracht,  mit  absolutem  Alkohol  auf  100  Cbcm.  aurgefUUt,  gut  durchgemischti  am 
nHchsten  Tage  filtrirt,  vom  Filtrat  80  Chcm.  abgemessen  und  mit  ^ — I  Cbcm.  Chlnrrinklosung 
(alkoholi-^ch  -  w.issrigc  I,<isung  von  12  spcc.  Gcw.^  versetzt,  an  einem  kühlen  Ort  stehen 
gelassen,  nach  2 — 3  Tagen  der  ausgeschiedene,  körnige  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebrach^  mit  gOproe.  Alkohol  gewaschen.  100  Thle.  dcwdbca  entsprechen  62*48  Thln. 
Kreatinin.  Nad»  Nkubaubr  besteht  der  Niederschlag  au  98^  ans  Kn»dndi]onhik;  dieser 
Umstand  compensirt  nach  ihm  den  durch  die  LSslichkeit  der  Verhindang  in  der  alkoholischen 
HamflUssigkeit  verursachten  Verlust. 

Abstammung.    Das  Kreatinin  des  liams  stammt  oboe  Zweifel  von  dem  Kreatin  des 
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Muskelfieisches  und  anderer  Körpergewebe  ab;  auch  der  Nahrung  zugesctttcs  Kreatin  wird  ab 
Kitatiom  aiMgetdiieden.  Ueber  die  Enlttehimg  des  Kreatins  telbit  am  dem  Eiweisi  in  den 
Geweben  wissen  wir  nichts. 

^.  OxalRSure,  C^H jO^  -|- 2 H,0, 
kommt   im  Harn  des  Menschen  und  der  Thiere  anscheinend  constant,  immer 
aber  nur  in  äusserst  geringen  Mengen  vor;  beim  Menschen  kaum  mehr  wie  0'02 
in  24  Stunden  [Füsbringer  (7)];  etwas  grösser  ist  die  Ausscheidung  bei  manchen 
Krankheiten. 

Zum  Nachweis  und  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Oxalsäure  ist  eine 
grosse  Reihe  von  Methoden  angegeben,  so  von  Neubauer  (80),  Schultzbn  (81), 
Buchheim  (82),  deren  Werth  in  quantitativer  Beriehung  zweifelhaft  ist.  Derquali-' 
tative  Nachweis  gelingt  am  besten  nach  dem  von  E.  Salkowski  (83)  angegebenen 
Verfahren,  das  sich  an  die  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatinins 
anschliesst.  Wie  bei  jenem  wird  der  Harn  mit  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  ge- 
fällt, jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  die  Reaction  des  Gemisches  neutral  bleibt, 
dann  ebenso  verfahren,  wie  dort  angegeben  ist.  Die  Oxalsäure  findet  sich  in  dem 
Alkohobiiederschlage.  Dieser  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  einige  lifole  mit 
80proc.  Alkohol,  dann  noch  einige  Male  mit  hetssem  Waaser  gewaschen,  in 
wenig  verdflnnter  Salzsäure  gelöst»  die  filtrirte  Lösung  sofort  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirt  und  mit  Essigsäure  angesäuert  Nach  24  Stunden  oder  auch  schon 
frtther  findet  man  den  Oxalsäuren  Kalk  als  weissen  Beschlag  an  den  Wänden, 
namentlich  aber  am  Boden  des  Gefasses  ausgeschieden.  Auf  dem  Objectträger 
unter  dem  Deckglas  erscheint  diese  Ausscheidung,  der  Regel  nach,  als  glitzerndes 
Krystallpulver,  welches  beim  Schräghalten  des  Objectträgcrs  sich  in  rollende  Be- 
wegung setzt.  Bei  der  mikioskü|)isclien  Untersuchung  zeigt  sich  der  Niederschlag 
als  ausschliesslich  aus  wohlausgebiideicn  Krystallen  bestehend,  theils  quadra- 
tische Oktaeder,  theils  quadratische  Prismen  mit  pyramidalen  Endflächen,  über^ 
einstimmend  mit  den  von  Feser  und  Frzedbergbr  (84)  als  Sediment  im  Pferde* 
harn  beschriebenen  Formen.  Die  Unlöslichkeit  der  Kiystalle  in  Essigsäure,  die 
Löslicfakeit  in  Salzsäure,  die  M^ederausfiillung  bei  Ammonzusatz  in  anfangs 
amorpher,  später  oktajkirischer  Form  schützen  vor  Verwechselungen. 

Abstämmling.  Mit  der  Nahiung  cingeft^rte  Oxalsäure  wird  gittsstentheils  oxydirt,  nttf 
etwa  10— 14f!  erscheinen  im  Harn  wieder  [BncmiElM  (85)],  man  muss  danach  annehmen,  dass 
die  im  Harn  vorkommende  Oxalsäure  nur  ein  Theil  der  im  Organismus  entstandenen  ist.  Auch 
im  Organismus  entsteht  die  Oxalsäure  wahrscheinlich  durch  OxydationsvorgänK«!  es  ist  aber  vichl 
bekannt,  ob  ans  Eiweistkttipera  oder  Kohlehydraten.  Wöhlsr  tnd  Freucbs  finden  beim  Hand 
eine  Zunahme  der  OxalsKure  nach  FStterung  mit  Harnsäure  und  leiten  daher  die  Oxaldlare  von 
dieser  ab,  andere  Autoren  konnten  die  Angaben  nur  dieUweise  bestititen. 

R.  Oxalursäure,  CjH^N.^O^. 
Von  Shunk  (86)  in  Spuren  im  Harn  entdeckt.  Shunk  fand  sie  in  der  Kohle, 
durch  welche  grössere  Mengen  von  Harn  filtrirt  waren.  Neubauer  erhielt  durch 
Auskochen  von  solcher  Kohle  mit  Alkohol  aus  100— IdO  Liter  Harn  so  viel 
oxalursaures  Ammon,  dass  es  an  den  Eigenschaften  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden  konnte;  die  leichte  Spaltbarkeit  der  Oxalursäure  in  Oxalsäure  und  Harn* 
Stoff  und  ihre  unzweifelhafte  Abstammung  von  der  Harnsäure  bricht  zu  Gunsten 
der  Ansicht,  dass  die  Oxalsäure  des  Harns  von  der  Harnsäure  abstammt.  Die 
Oxalursäure  wäre  dann  als  ein  dem  vollständigen  Ablauf  der  Reaction  ent- 
gangener Rest  aufzufassen. 


Digitized  by  Google 


586 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


7.  Fluchtige  fette  SHuren  der  Reihe  C^HjoO,. 
Wenn  man  normalen  Harn  auf  dem  Wasserbad  eindampft  und  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Schwefelsäure  anriilirt,  so  entwickelt  siel-,  ein  äusserst  pene- 
tranter Cleruch  nach  flüchtigen  fetten  Säuren.  Fast  allen  im  Harn  erzeugten 
Niederschlagen  haften  Spuren  dieser  Säuren  an,  auch  wenn  sie  sorgfaltig  ausge- 
waschen sind.  Die  Natur  dieser  flüchtigen  Säuren  ist  nicht  bestimmt  ermittelt, 
scheint  auch  nicht  constant  za  sein.  Berzblius  (87)  fand  ßuttersäure,  E  Sai>- 
KOwsKi  (88)  mit  Wahrscheinlichkeit.  Propionsäure,  v.  Jacksch  (89)  Gemische  ver- 
schiedener Sfturen.  In  Krankheiten  kann  die  Quantität  der  flüchtigen  Säure  nach 
Jacksch  bis  O'l  Grm.  betragen.  Derselbe  fand  ausserdem,  dass  normaler  Harn 
beim  Behandeln  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  flüchtige  Fettsäuren 
giebt  und  zwar  die  Tagesmenge  etwa  0  9 — 1-5  Grm.  Grösser  ist  die  von 
Pflanzenfressern  aus  (geschiedene  Menge  Fettsäuren,  bei  einer  Ziege  nacli  Wilsimg 
(90)  0-9— 2  :>  Grm. 

Die  Quelle  der  Fettsäuren  im  Harn  sind  ohne  Zweifel  die  llUcbtigen  fetten  Säuren,  welche 
vegebnliSMig  im  Dannkanal  durch  bactcrittsclie  Zenetznug  entstehen.  Der  grusste  Theil  dcnelbcn 
wird  oxjrdirt,  ebenso,  wie  mit  der  Nahrung  eingeführte  Situren  dieser  Reihe,  ein  geringer  Bruch- 
dieil  erscheint  im  Thon. 

8.  Glycerinphosphorsäure,  C,H,PO,, 

fand  SoTNiscHEwsKY  (91)  in  Spuren  in  tjrösseren  Mengen  Harn  (10  Liter)  nach 
möglichst  sorgfältiger  Eiufernung  der  Phosphorsäure.  In  dem  phosphorsäure- 
freien, auf  ein  mÖ£ih'<  hst  kleines  Vohimen  redurirten  Harnextrart  konnte  nach  dem 
Kochen  mit  Mincralsaurc  Glyccrin  tuul  I'lio'-phorsaurc  narliiicwicsL-n  werden.  Die 
Glycerinphosphorsäure  ätaromt  von  dem  Lecithin  des  Nervengewebes  etc.  ab. 

9.  Rhodanverbindungen 
kommen  nach  Gscheidlen  (93)  und  J.  Münk  (93)  im  Harn  vor.  Nach  Gscheidlen 
giebt  entfärbter  Hamextract  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  Rhodanreaction,  Münk 

schliesst  auf  Gegenwart  von  Rhodan  aus  dem  Verhalten  des  eingedampften  Al- 
koholextraktes von  Harn  und  des  Blei-  und  Silberniedcrsclilac;cs  heim  Destilliren 
mit  Mineralsäuren.  Das  Destillat  enthält  SchwefeKvasserstoft"  und  Blausäure,  den 
Gehalt  an  Rhodannatrium  berechnet  Gschiodlen  zu  0  0314  im  Liter,  J.  MUNK 
zu  O'll  Khudankalium. 

10.  Hippursäure,  C,Hc,NOj, 

Vorkommen.  Findet  sich  reichlich  im  Harn  des  Pferdes  und  Rindes, 
ebenso  im  Harn  kleiner  Pflanzenfresser,  jedoch  nicht  so  reichlich;  in  geringerer 
Menge  constant  beim  Menschen,  in  sehr  geringer  Quantität  beim  Fleischfresser. 
Die  24  ständige  Ausscheidung  beträgt  bei  einem  gut  genährten  Pferde  etwa 
15  Grm.  [E.  Salkowski  (97)],  beim  Menschen  wechselnd  nach  der  Ernährung 
etwa  0*3—1*5,  gesteigert  namenüich  nach  dem  Genuss  von  verschiedenen 
Früchten,  wie  Pflaumen,  Preisselberen,  Heidelbeeren  [Duckek  (95),  Lücke  (96)], 
sowie  nach  dem  Einnehmen  von  Benzoesäure,  beim  Hund  etwa  0*05 — 0*2  Grm. 
[Meissner  und  Shf.pard  (97),  E.  Salkowski  (()<S':\ 

Nachweis.  Hippursäurercichcn  Harn  braucht  man  nur  durcli  Kindainpten 
etwas  zu  concentriren  und  mit  Salzsäure  anzusäuern:  beim  Stehen  srhcitiet  sich 
Hippursäure  aus,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  unter  Zusatz  von 
Kohle  leicht  zu  reinigen  ist.  Hippursäurearmen  Harn  extrahirt  man  zweck- 
mässig nach  dem  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  mit  Alkohol,  verdunstet  den 
alkoholischen  Auszug,  löst  in  Waaser,  säuert  staik  mit  Schwefelsäure  an  und 
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schüttelt  mit  Aether,  der  Alkohol  enthält  oder  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Vol.  Acthcr  und  Kssicjäther  aus.  Beim  Stehenlassen  des  durcl^  A1)dcstilliren  des 
l.ösungsmittels  erhaltenen  Syrups  krystallisirt  allmählich  stark  gelarbte  Hijjpursäure 
aus,  die  durch  Absaugen  auf  Thonplatten,  wiederholtes  UmkrystalUsiren  etc.  zu 
reinigen  ist. 

Zur  Bestitigung  dient  1.  der  Scbop^  187*  8.  I>ie  Roaftrbung  der  Schmclie  oater 
Büdmg  eines  SuUimates  von  Benxocsfture  und  EntwieUang  bttteimanddaitigen  Geraches 

(Benzonitril  und  Blausäure).  Die  Bildung  von  Nitrobenzol  beim  Abdampfen   mit  starker 

Salpetersäure  und  Erhitzung  des  gebliebenen  Rückstandes  (T.rrKK.'schc  Reaction).  4.  Wenn 
die  Menge  hierzu  ausreicht,  die  Spaltung  in  Glycocoll  und  Benzoesäure  bei  halbstündigem  Er- 
faJtien  mit  raudiender  Salzsäure. 

Abttammnng.  Die  IfipparriUire  entotdit  im  Ofganinuis  aamahmslos  aus  Benzoealme 
und  Gljvocoll,  die  Bildmg  des  Benzoyl^yoocoll  »us  diesen  Componenten  erfolgt  beim  Fleisch* 
fresscr  in  der  Niere  ''Bi'Nr.K  und  ScHMlEt>EBi  rg  '99)],  beim  Pflanzenfresser  auch  in  anderen 
Organen  [W.  Sai.omün  (ioo)].  Die  Benzoesäure  ist  entweder  als  solche  einjjefülirt,  wie  in  den 
Preisselbecren  [ü.  Löw  (loi)],  Ptlaumcn  (Di  (  KtK),  oder  sie  entsteht  aus  in  der  Nahrung  enthaltenen, 
der  Bcnsoesäurc  nachstehenden  Verbtodungen,  so  ans  der  China^nrei  die  durch  Reduction  im 
Darmkanal  in  BentoesSnre  Obergeht  [Staubuiann  (103)],  oder  sie  entsteht  durch  Oxydation  der 
im  Darmkanal  durch  die  bactcriti»cbe  Zersetzung  aus  <Jem  Kiweiss  aJ)gespaltenen  Phenylpropion- 
säure  'F.  u.  H.  Saucowsju  (103)],  welche  letztere  Tappunkr  (104)  auch  im  Danninhalt  der 
Rinder  autTand. 

Eine  grosse  Reihe  anderer  lienzolderivate  wird  beim  Einnehmen  gleichfalls 
zu  Benzoesttnre  oxyäirt  und  geht  in  Hi|^rsäure  Ober,  so  Methyl-,  Aethyl-,  Pro- 
pylbenzol»  Benzaldehyd,  Benzylalkohol,  Benzoesänreäther,  Zimrotsäure,  Aceto- 
phenon.  Ebenso,  wie  die  Benzoesäure  verhalten  sich  Chlor«,  Brom-,  Nitro-,  Ben- 
zoesäure. Andere  aromatische  Verbindungen  werden  nicht  oxydiil^  bilden  aber 
ebenso  wie  die  Benzoesäure  Glycocoliverbindungen ,  die  mit  entsprechenden 
Namen  bezeichnet  werden;  so  hilden  die  Toluylsäure,  Anissäure,  Cuminsäure, 
Mesitylensäure,  Phenylessigsäure,  üxypbenylessigsäure:  Tolursäure,  Anisursäure, 
Cuminursäure  u.  s.  w. 

11.  Phenacetursäure,  C,oH|iNO,. 
Der  Harn  des  Pferdes  enthält,  anscheinend  regelmässig,  neben  Hippur- 

säure  noch  eine  zweite  homologe  Säure  die  Phenacetursäure  (K.  Sai.kowski 
104  a).  Zur  Darstellung  derselben  dienen  die  bei  Ausfällung  der  Hippursäure 
aus  dem  Harn  oder  besser  aus  dem  Alkoholextract  entfallenden  Mutterlaugen. 
Dieselben  werden  mit  Aether  geschüttelt,  aus  dem  Aetherauszug  durch  Schuttein 
desselben  mit  Natriumcarbonatlösung  in  alkalische  Lösung  Ubergeführt,  aus  dieser 
wiederum  in  die  Aetherlösung;  der  beim  Verdunsten  der  AetherlOsung  bleibende 
Synip  wird  mit  nicht  zu  grossen  Mengen  Wasser  ausgekocht.  Die  erhaltene 
Lösung  liefert  beim  Einengen  meistens  schon  ziemlich  reine  Phenac^ursäure, 
die  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  leicht  von  Spuren  Ilij^pursäure,  durch 
Behandeln  mitBenzol  von  etwa  beigemischterBenzoesäure  zu  befreien  ist.  DiePhena» 
cetursäure  (E.  und  H.  Sai.kowski,  104  b)  bildet  bei  sclmeller  Ausscheidung  weisse 
lilättchen,  bei  langsamer  äusserst  harte,  dicke  rhombische  'l'afeln  mit  abgerundeten 
Winkeln  vom  Schmp.  14.T;  sie  ist  etwas  leicliter  in  Wasser  löslich,  wie  die 
Hippursäure  und  zerfällt  beim  Kochen  mit  Salzsäure  leicht  in  Phcnylessigsäure 
und  Glycocoll.  ~  Auch  der  Harn  des  Menschen  enthält  wahrscheinlich  Phena- 
cetursäure. Die  Phenacetursäure  stammt  ohne  Zweifel  aus  der  im  Darmkanal 
neben  Phenyl^iropionsäure  durch  bacteritische  Zersetzung  aus  dem  Eiweiss  gebildeten 
Phenylessigsänre  ab. 
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12.  IndoxyUchwcfelsäure,  SO,^;;^^»"«^, 

firtlher  lo^CMi  gauumt  von  Baumann  (105)  tb  Aeätendrawfiüdhtre  eikannt 
Vorkommen.    Als  Kaliumsal/.  namentlich  im  Pferde-  und  Rindcrham;  in 
geringer  Menge  in  Hundeharn  bei  Fleischfiitterung,  noch  weniger,  mir  in  Krank- 
heiten gesteigert,  im  Harn  des  Menschen  [£.  Baumann  und  Tiemann  (106},  Bau- 
mann und  Hriegf.r  (107?. 

Darstellung  mit  Vortheil  nur  aus  dem  Hain  ei»ies  mit  grossen  Mengen 
Indol  (18  Grm.)  gefütterten  Hundes.  Die  genannten  Autoren  schlugen  folgenden 
Weg  ein. 

Der  Harn  wurde  zur  Kiystallisation  eingedampft,  die  von  den  Salzen  und  aus- 
luystallbirtem  Harnstoff  getrennte  Mutterlauge  mit  90proc.  Alkohol  extrahir^ 
der  alkoholisdie  Auszug  zur  Entfernung  des  Hamstoflb  mit  alkoholischer  Oxal- 
säurelösung, das  Filtrat  mit  alkoholischer  Kalilösung  versetzt,  filtrirt,  auf  etwa 
2  Liter  eingedampft,  mit  dem  gleichen  Volumen  Aethcr  versetzt.  Der  entstehende 
syrupöse  Niederschlag  wird  wiederholt  mit  starkem  Alkohol  ausgekocht  und  mit 
dem  gleichen  Volumen  Atilier  gelallt.  Aus  der  so  gereinigten  Lösung  schied 
sich  bei  Aetherzusatz  allmählich  das  Kaliumsalz  der  Indoxyldchwefelsäure  in 
krystallinischer  Form  aus. 

Eigenschaften  des  indoxylschwefelsauren  Kali.  Dasselbe  bildet  blendend- 
weisse  glänzende  Tafeln  und  Blättchen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Al- 
kohol lösen.  Beim  Erwärmen  mit  Saksäure  zersetzt  sich  die  Indoxjrlschwefel* 
sttnre  ebenso  wie  alle  anderen  Aetherschwefelsäuren  in  Schwefelsfture  und  dnen 
phenolartigen  Körper,  das  Indoxyl,  das  bisher  nicht  rem  daigestellt  ist  EnthSlt  die 
Säure  gleichzeitig  Oiq^dationsmittel,  wie  Eisenchlorid,  Chlor,  Brom,  so  geht  bei 
der  Spaltung  das  Indoxyl  sofort  in  Indigblau  Uber.  Erhitzt  man  trocknes,  indoxyl« 
schwefelsaures  Kali,  so  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  puqiurrother  Dämpfe  von 
Indigo,  die  sich  im  kälteren  Theil  des  Glases  verdichten.  Die  Indoxylsäure 
selbst  scheint  nicht  existenzfähip  zu  sein. 

Der  Nacliweis  der  Indoxylschwefelsäure  läuft  stets  auf  die  Bildung  von 
Indigoblau  aus  derselben  hinaus.  Man  versetzt  den  zu  prüfenden  Harn  direkt 
mit  dem  gleichen  Volumen  Salzsäure,  dann  mit  einigen  Tropfen  schwacher  (1:20) 
Chlorkalklösung,  schfittelt  gut  durch  und  wartet  einige  Minuten;  bei  irgend  er> 
heblichem  Gehalt  fiirbt  sich  der  Harn  bald  grOnlich,  dann  blau,  bei  starkem  Ge- 
halt fast  schwarz  [Indicanprobe  nach  Jaffe  (108)].  Die  Färbungen  sind  oft  durch 
die  Eigenfarbe  des  Harns  modificirt,  oft  auch  durch  gleichzeitig  auftretende  Roth- 
farbung.  Um  das  Indigoblau  anschaulicher  zu  machen,  kann  man  die  Probe 
mit  wenig  Chloroform  scliiitteln,  welcher  dasselbe  aufnimmt.  Sehr  dunkle  Harne 
entfärbt  man  vorlier  durch  Fallung  mit  Bleicssig.  Als  Oxydationsmittel  ist  ausser 
dem  Chlorkalk  auch  verdiinntes  Bromwasser  und  Kaliumpermanganat  zu 
empfehlen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Indicangehaltes  sind  Methoden  an- 
gegeben von  Jatr  (109),  £.  Saucowski  (ixo),  Fr.  Müller  (iii);  bei  allen  wird 
das  Indigblau  abgeschieden  und  entweder  gewogen  oder  colorimetrisch  oder  spec- 
trophotometrisch  bestimmt  In  Betreff  derselben  moss  auf  die  Originalaibeiten 
verwiesen  werden. 

Abstammung  der  Indoxylschwefelsäure.  Die  Quelle  derselben  ist  das  im 
Darmknnnl  durch  Zersetzunc:  aus  dem  Etweiss  frei  werdende  Indol,  welches  im 
Organismus  zu  Indoxyl  oxydirt  wird,  dieses  gebt  an  noch  nicht  ermittelten 
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Kürperstellen  in  die  entsprechende  Acthcrsclnvcfelsäure  über.  An  Indican  sehr 
reichen  Harn  erhält  man  ausser  nach  Fütterung  mit  Indoxyl,  auch  nach  Verab- 
reichung von  Orthonitrophenylpropiolsäure  [G.  Hoppe-Seyler  (112)],  sowie  bei 
Hunden  nach  kttnstUcher  Venchliessung  des  Dannkanals  [M.  Jaffe  (108)]. 


Nach  der  Eintührung  von  Skatol  unter  die  Haut  zeigt  der  Harn  bei  An- 
stdlung  der  Xn^canpiobe  Violettfibrbang  vnter  aJlnUOiticher  Aussclieidiing  inoletter 
Flocken;  bei  Verarbeitang  des  Harns  nach  der  zur  Darstellung  der  Indosgrl- 
Schwefelsäure  einzuschlagenden  W^e  wurden  Kiystalle  erhalten,  welche  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  das  Kalinmsalz  der  Skatoi^lschwefelsäure  war,  jedoch 
in  zu  geringer  Menge  für  die  Analyse  [Briecer  (113)'.  Dieselbe  Verbindung  er- 
hielt Otto  (114)  aus  dem  Harn  eines  Diabetikers.  Wahrscheinlich  ist  skatoxyl- 
schwefelsaures  Kali  ein  ganz  regelmässiger  Bestandtheil  des  normalen  Harns. 


Vorkommen.  Als  Kaliumsalz  im  Harn  des  Kindes  und  Pferdes,  gleich- 
zeitig: mit  Kresolschwefelsäurc,  in  Spuren  im  menschlichen  Harn,  etwas  mehr  in 
Krankheiten,  auch  hier  stets  im  (lemisch  mit  Kresolschwefelsaure,  ferner  mehr 
oder  weniger  reichlich  nach  dem  innerlichen  oder  äusserlichen  Gebrauch  von 


Darstellung  nach  E.  Baumamn  (115):  a)  aus  Harn;  vortheilhaft  nur  aus 
dem  nach  reichlichem  Carbolsäure- Gebrauch  endeertai  Harn.  Derselbe  wird 
zum  Syrup  verdampf  mit  absolutem  Alkohol  aufgenommen,  das  Filtrat  zur  Ent- 
fernung von  Harnstoff  mit  alkoholischer  Oxalsiurelösung  gefällt,  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  versetzt,  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt;  die  wieder 
verdunstete  Lösunc;  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Krystallbrei,  aus  welchem 
durch  Umkr}stallisiren  .lus  .Mkohol,  das  phenolscliwefclsaure  Kali  vollkommen 
rein  erhalten  wird,  b)  Künstlich.  100  Grm.  Phenol  werden  mit  GO  Grni.  Kalihydmt 
und  80—90  Grm.  Wasser  in  einem  geräumif^en  Kolben  zusammengcbraclit.  Nach- 
dem die  Mischung  auf  60—70**  erkaltet  ist,  werden  125  Grm.  feingepulvertes,  pyro- 
schwefelaiuresKali  allmählich  eingetragen  und  dieMasse  unter  häufigemUmsdifitteln 
8—10  Stunden  auf  60—70°  gehalten.  Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  mit  sieden- 
dem Alkohol  von  95f  extrahirt  und  heiss  filtrirt  Das  Filtrat  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  dnem  Brei  glänzender  Krystallblättchen  von  phenolschwefelsaurem  Kali,  das 
durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  starkem  Alkohol  gereinigt  wird. 

Eigenschaften  des  Kaliumsalzes:  Kleine,  glänzende  Blättchen,  in 
7  Thln.  Wasser  von  1.3°  löslich,  kaum  löslich  in  kaltem,  absolutem  Alkohol, 
leichter  in  heissem;  zersetzt  sich  beim  Autbewahren  leicht  partiell,  sehr  schnell 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Phenol  und  Schwefelsäure,  Essigsäure  wirkt  sehr 
langsam  auf  das  Salz  ein,  auch  bei  Gegenwart  von  Chlorbaryum,  Gegen  Alkalien, 
sowie  gegen  Fäulniss  ist  das  phenolschwefelsaure  Kali  sehr  resistent  Beim 
Erhitzen  auf  150— 160**  schmilzt  es  unter  Zersetzung.  Die  Hauptmenge  des 
Salzes  geht  in  paraphenolsulfosaures  Kali  über.  Die  Säure  selbst  ist  nicht  hal^ 
bar,  ebenso  das  Natriumsalz  leicht  zmetzbar. 

Der  Nachweis  der  Phenolschwefelsäure  im  Harn  läuft  stets  auf  die  Kon- 
statirung  einer  unter  Einwirkung  von  IMineralsäuren  Phenol  abspaltenden  Sub- 
stanz hinaus  (der  Nachweis  der  Aetherschwefelsäure,  der  geliefext  wird,  indem 


IS.  SkatoxylschwefeltMure,  SO 


14.  Phenolschwcfelsäure,  SO 


Phenol. 
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man  den  Harn  mit  einem  Gemisch  von  Chlorbarium  und  Barytwasser  ausfiUlt 
und  das  Filtrat  nach  starkem  Ansäuern  mit  Salzsäure  xum  Sieden  erhitzt  — 
Bildung  v(Hi  Barinmsuliat  —  ist  fttr  sich  nicht  beweisend,  da  der  Harn  auch 
andere  Aetherschwefebäuren  enthält).  Das  geschieht,  indem  man  den  Harn  zu- 
erst für  sich,  dann  nach  Zusatz  von  Salzsäure  destillirt  und  beide  Destillate  auf 
Plienol  untersucht.  Ist  das  Ergebniss  im  ersten  Falle  noirativ,  im  zweiten  posi- 
tiv, so  ist  man  berechtigt,  Phenolschwefclsäure  an/uiK'liineii ,  l)es()iiders  wenn 
man  gleicliücitig  Aetherschwefelsäure  in  erheblicher  Menge  im  Harn  nachweisen 
kann. 

Bttttglicb  der  Reactionen  cur  Auffindung  des  Phenols  kamt  anf  den  betreflimden  Aitilcel 
verwieien  werden,  ebenso  wie  in  Besng  auf  die  quanCitadTe  Bestimmung  desadben. 

Abstammung.  Die  FhenolschwefelsHure  entsfcht  im  Organismus  aus  Phenol  und  Schwefel- 
säure, der  Ort  dieser  Synthe<ic  ist  nicht  bekannt.  Das  Phenol  ist  Wiederum  ein  Produkt  der 
bactcritischcn  Eiweisszcrselzung  im  DaruikanaL 

15.  Kresolschwefelsiure,  SO,^^'^', 

kommt  gleich&lls  als  Kaliumsalz  im  Rinder*  und  Pferdeham,  sowie  im  menschlichen  Harn  bei 
manchen  Krankheitetti  in  Spuren  auch  in  normalem  Harn,  namentlich  im  Ilundcharn,  vor.  Die 
1)  »r^tellunjij  aii";  Ilam,  sowie  die  künstliche  Darstellung  gleicht  durchaus  der  Darstellung  der 
l'iienolschwefelsäure  [E.  B.M'.MANN  (115)].  Die  im  Harn  vorkommende  Säure  enthhlt  hauptsäch- 
lich Parakresol,  daneben  Orthokrcsol  [C.  Prbusse  (l  l6)j.  —  Die  Abstammung  ist  dieselbe,  wie 
bei  der  Phenokcbwefiddtoe. 

16.  Hydrochinonschwefelsäure,  SO,q^*"«"^" 

ist  im  Harn  ansunehmen,  der  nach  dem  Gebrauch  von  CarbolMaw  entleert  wird,  sie  ist  die 
Ursache  <ler  allmählich  eintretenden  Dunkelfärbung  solchen  Harns;  daneben  enthält  der  Harn 
auch  freies  H)druchinon,  wenigstens  nach  einigem  Stehen  [Baumann  und  PREUSSB  (li6), 
BRII08R  (117)].  Zum  Nachweis  des  HydrocUnons  wird  der  Harn  mit  Minetalsinre  crwinnt, 
dann  mit  Aether  gescbiltteh,  in  weldien  Hydiochinon  leicht  flbetgebt 

17.  Brcnzcatechinschwefelsäure 
Ist  als  Kaliumsab  nach  Baumann  (119)  em  sdur  bKufiger  Bestandtfaeil  des  Pferdcbams  und  die 
Ursache  fbr  die  Ofkers  au  beobachtende  Dnnkdftrbung  desselben  von  der  Obcfllilclie  her;  neben  der 
Aethersüure  kommt  auch  freies  Bienzcatcchin  darin  vor.   Auch  im  menschlichen  Ham  ist  Brena» 
catechin  öfters  gefimden  [Epstbin  und  J.  Müllxr  (l2o)J. 

18.  Aromatische  Oxysluren. 

Der  fihm  von  Menschen  und  Thieren  giebt  mit  SalzsHure  angesXuert  und  mit  Acdier  ge- 
schüttelt nn  dcti  Aether  in  Wasser  lösliche,  nicht  mit  \Vas<crdämpfcn  flüchtige  Substanzen  ab, 
welche  sich  l><.iin  Frwärmen  mit  MiLLON'schcm  Reagens  roth  f.irben  [K.  Baumann  (121V.  Diese 
Keactiun  deutet  auf  Gcluilt  an  aromatischen  Üxysäuren  hin.  Aus  grösseren  Mengen  Harn  kunnte 
Bauhami«  p-Oxyphenylessigsllute  daistdien,  mitunter  find  sich  im  Hm  auch  eine  zweite  Slure, 
Tom  Sclunp.  187%  die  httcbst  wahrscheinlich  HydroparacumafsSure  war.  Normaler  mensddicher 
Ham  enthält  etwa  0*0 15—003  Grm.  Oxysäure  in  der  248tUndigen  Menge,  vennehrt  sind  die- 
selben in  den  an  Phenol-  oder  KresoslchwefelsHurc  reichen  Harnen.  Die  aromatischen  Oxy- 
säuren  stammen  gleichfalls  aus  bacteritischer  Zersetzung  des  Eiweiss  im  Darmkanal,  vergl.  den 
Art  »Fäulniss«. 

19.  Kynurensaure,  CjoH,NO,. 
Die  Kynurensäure  kommt  häufig  aber  nicht  constant  im  Ham  der  Hunde 

namentlich  mit  Fleisch  gefiittcrter  vor,  in  wechselnder  Menge,  etwa  von  O"!  —  (»  sCirm. 
[K.RF.TSCUV  (i22y,  auch  wohl  noch  mehr.  Im  mensclilichcn  Harn  ist  sie  nicht  nach- 
weisbar [Fr.  HoFMi.is  I  KK  (123')],  auch  in  anderen  'rhicrharnen  bisher  nicht  gefunden. 
Man  erhall  sie  aus  dem  Hundeharn  sehr  einfach  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure, 
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Lösen  des  gut  ausgewasdienen  Niederschlages,  der  meistens  etwas  Schwefel  ent- 
hält, in  Ammoniak,  Ausfallen  mit  Essigsäure  und  mehrfache  Wiederholung  dieser 
Prucedur.  lieber  den  Hergang  der  Bildung  der  Kynurensfture  im  Organismus 
liegen  keine  Beobachtungen  vor. 

20.  Urobilin. 

Vorkommen.  Das  Urobilin  ist  von  Jaffe  (124)  in  Fieberhamen  entdeckt, 
später  von  demselben  Autor  als  normaler  Bestandtheil  erkannt   Aus  dem  Harn 

ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  rein  dargestellt,  nach  seinem  optischen  Vcrlialten  aber 
ist  es  augenscheinlich  identiscli  mit  dem  von  Malv  {125)  durch  Reduction  von 
Bilirubin  mit  N'atriumamalgam  dargestellten  Ilydrobiliiuliin  fvergl.  den  Art.  ■•(iallc-)- 
Das  Urobilin  ist  der  ein/ige,  bis  jct/t  naluT  '^'okanrac  Farbstoff  des  Harns,  doch 
kommen  r.acli  C.  \'ii  KoKi»  r  (126)  auch  in  normaletn  Harn  ikx  h  andere  Farltstoffe 
vor;  nach  \  ilkokdt  /eigen  die  Specira  des  LrobiHns  und  des  Harns,  in  den  ein- 
zelnen Abschnitten  genauer  auf  ihre  Lichtabsorption  untersucht,  keine  vollständige 
Uebereinstimmung.  Sehr  häufig  enthält  der  Harn  nicht  fertiges  Urobilin,  sondern 
ein  Chromogen,  welches  unter  Aufnahme  von  Sauersoff  in  Urobilin  Übergeht. 
Nach  EsoFP  (127)  ist  oft  andi  eine  Urobilin  bildende  Substanz  im  Harn  vorhanden, 
welclie  erst  unter  der  Einwirkung  von  Säuren  Urobilin  liefert.  —  Besonders  reich 
an  Urobilin  sind  die  Fieberharne,  dann  viele  concentrirte  Harne  und  namentlich 
die  nach  inneren  Blutungen  entleerten  Harne. 

Darstellung.  Stark  gefärbter  Fieberham  wird  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht,  i'iitrirt,  das  Fütrat  mit  Chlor/.ink  gefällt.  Der  voluminöse,  roth  oder 
rotiibraun  getarlde  Nieticrsc  hlag  wird  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Wasser 
bis  zum  Vcrsciiwinden  der  Chloride  ausgewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  neutralem 
Bleiacetat  gefärbt  Der  intensiv  rothgefärbte  Niedeisdilag  wird  unter  Zusatz  von 
Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  mit  Alkohol  verrieben,  24  Stunden  ohne  Erwärmen 
stehen  gelassen,  dann  abfiltrir^  das  Filtrat  erst  mit  dem  gleichen  Volumen  Chloro- 
form, dann  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  versetzt,  geschfittelt.  Die  dtmkel- 
gefärbte  Chloroformlösung  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  dann  ver- 
dunstet, w  >])ei  das  Urobilin  als  harzartige,  rothbraune  Masse  mit  grünem  Reflex, 
jedenfalls  nue',:  nielit  ganz  rein  zurückbleibt. 

]^)ezuglich  der  Eigenschaften  des  Urobiims  kann  aul  den  Artiket  »Gallec  ver- 
wiesen werden. 

Nachweis.  Fieberharne,  sowie  manche  andere  menschliche  Harne,  zeigen 
nicht  selten  den  Absorptionsstreifen  des  Urobilins  direkt  bei  der  spectroskopischen 
Untersuchung  und  grhne  Fluorescenz,  wenn  man  sie  mit  Ammoniak  stark  alkalisch 
macht,  filtrirt  und  zum  Filtrat  einige  Tropfen  Chlorzink  hinzusetzt  Es  kommen  sogar 
Harne  vor,  die  so  reich  an  Urobilin  sind,  dass  sie  zur  Untersuchung  zweckmässig 
verdünnt  werden.  In  solchem  Harn,  der  keinen  direkten  Absorbtionsstreifen  giebt, 
lässt  sich  mitunter  das  Urobilin  durch  Schütteln  mit  Aether  nachweisen.  Man 
schüttelt  ca.  50—100  Cbcm.  mit  ebensoviel  vollkommen  reinem  Aether,  der  weder 
Alkohol  noch  Säure  enthalten  darf,  samt  durch,  verdunstet  den  ätherischen  Aus- 
zug und  nimmt  den  Rückstand  in  wenigen  Cbcm.  absolutem  Alkohol  auf.  Die 
Lösung  zeigt  grüne  Fluorescenz  und  den  charakteristischen  Absorptionsstreifen, 
ihre  Farbe  ist  dabei  auifallender  Weise  oft  rein  gelb  [E.  Salkowski  (128)].  Der 
Nachweis  von  Urobilin  gelingt  indessen  durchaus  nicht  immer  auf  diesem  Wege, 
wohl  aber  regelmässig  durch  ein  etwas  umständlicheres  Verfahren  von  Jafpe. 
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200  Cbcni.  Harn  oder  mehr  werden  mit  basischem  Bleiacetat  fjefallt,  der 
Niederschlag  einmal  mit  Wasser  gewaschen,  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  dann 
in  der  Reibschale  mit  starkem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  oder 
Schwefelsäure  verrieben,  nach  24  Siundcn  filtrirt.  I)as  l  iltrat  zeigt  den  Ab- 
sorptionsstreifea  und  FlooKscenz,  wenn  man  es  mit  Ammoniak  alkalisirt  und 
Chloixink  hinsufltgt  Mitunter  ist  es  indessen  noch  mit  anderen  Farbstoffen  so 
stark  verunreinigt,  dass  diese  Erscheinungen  nicht  deutlich  sind,  dann  schüttelt 
man  das  alkoholische  Flltrat  mit  Wasser  und  Chloroform  und  untersucht  die 
Giloroformlösung  auf  Spectralabsorption. 

Für  die  Bestimmung  der  Menge  des  Urobillns  ist  man  bisher  lediglich 
auf  Schätzung  angewiesen,  doch  könnte  man  mit  Zuhülfcnahme  von  Hydrobili- 
rubin  die  Mengenverhältnisse  auf  dem  Wege  der  quantitativen  Spectralanalyse  leicht 
genauer  feststellen. 

Die  Quelle  des  Urobilins  ist  in  dem  Harn  ohne  Zweifel  der  GaDeobrbstoflT,  welcher 
im  DamikMMl  tn  HjdrobOinibin  redneitl  wird,  dodi  lau»  es  «ahncbeinfi^  auch  aus  den 
Blutfiurbtloff  dirdct  durch  Reduclioii  an  andeieii  Stellen  det  Körpers  eDMehen. 

21.  Thierisches  Gummi,  C,.^H„yOjjj. 

Tbierisches  Gummi  fand  Landwehr  (129)  als  rcgcluiit&sigen  Bestandtheil  des  menschlicben 
Harns  in  wechselnder  Menge. 

Der  Kachweis  ist  Tersdueden,  je  nadidem  der  Gebalt  daran  grBsser  uder  geringer  ist. 
Im  ersteren  Falle  braucht  man  den  Harn  nur  mit  Kupfcrfiilfat  in  nicht  so  geringer  Menge  und 
d.inn  mit  Natronlauge  im  Ueberschuss  lu  vcrstt/on ;  es  fallt  Hann  die  Kupfcrvcrbindiing  in  bl.iuen 
Flocken  aus.  Die  abhltnrtcn  Flocken  werden  gewasclien,  getrocknet,  dann  in  möglichst  wenig 
concentrirter  Salssinre  gelöst,  die  Losung  mit  dem  3  fadien  Volumen  absohrtcn  Alkohol  vcr- 
verselst  und  im  Kolben  auf  dem  Wasserbad  erwimt;  hei  60*  tritt  ehw  fiBfaiAoddge  FlOung  ein, 
die  abfiltrirt  ttttd  durch  Waschen  mit  Alkohol  vom  anhli^nden  Kupfer  befreit  wird.  N'dchninls 
in  \Vas«er  pdöst,  mit  Alkohol  gefällt  und  im  Varcuiim  getrocknet,  Melll  der  Nieder-ichlaj;  ein 
stickstoflfreies  weisses  Pulver  dar,  das  sich  in  nichts  von  anderem  thierischen  Gummi  (aus  Speichel 
drUsen  etc.)  unterscheideL  Harn,  der  weniger  thierisches  Gununi  enthält,  wird  mit  dem  mehr- 
fochen  Volumen  Alkohol  geftUt,  die  entstehenden  Flocken  abfiltrirt,  in  Wasser  gdOst,  die  LBcung 
mit  Ktqpfersulfot  und  Natronlauge  bduwdelt 

TiiuDicHirM's  (130)  KryptophansHure  besteht  nach  LANDWEHR  aus  unreinem  ttiierischen 
Gummi  und  ebenso  die  Ncphrozymasc  von  Bkchamp. 

Gelostes  thierisches  Gummi  zersetzt  sich  sehr  leicht;  zuerst  bildet  sich  ein  nicht  gährungs- 
fähiger  reducirender  Körper,  spSter  Butterslure,  Essigsloi«  etc.  Als  die  redudrende  Suhstans 
des  Harns  bcttaditet  Lamdwu«  mit  Bestimmdieh  die  fetten  SKuren,  mit  Wahrsdieinlichkeit  auf 
tfiierisches  Gomnl  sarltaiktthrfaar. 

2'2.  Pepsin. 

Das  verdauende  Ferment  des  Magensaftes  (s.  Fermente)  fand  E.  v.  BRÜCKE  (131)  in  nor- 
malem menschUchen  Ham;  seine  Befunde  wurden  von  Grützner  (132),  Sahli  (133),  Leo  (134), 
Gbhiig  (135)  bestMtigt  und  dahin  erweitert,  dass  das  Pepsin  ein  constanter  Bestandtheil  ist 

Der  Nachweis  dessdben  ist  am  besten  so  zu  fuhren,  dass  man  in  den  Ham  einige 
Flocken  Fibrin  bringt  und  etwa  24  Stunden  kalt  stehen  lässt;  alsdann  wird  die  Fibrinflocke, 
die  sich  mit  dem  vorhandenen  Pepsin  beladen  hat,  herausgenommen  und  in  mit  Salzsäure  an- 
gesäuertes Wasser  (etwa  0'3§  HCl)  gebracht,  bei  40"'  digerirt.  Sie  löst  sich  leicht  unter  Bildimg 
von  Pepton;  in  gekochtem  Harn  ftllt  der  Versuch  negativ  ans. 

23.  Schwefelhaltige  organische  Substanz. 
Ausser  der  Schwefelsäure,  die  theils  in  Form  von  schwefelsauren,  theils  in  Form  von  KSket' 
sdiwefelsaureD  Selsen  Im  Ham  voihanden  ist,  endiilt  jeder  Ham  constaat  schwefelhaltige 
oiganlsdie  Substans  [Voir  {13IS)},  deren  Charakterisirung  resp.  Relsdarstdlung  bisher  nicht  ge- 
hmgvn  iat;  ansgeseichnet  ist  ^Besdbc  durch  die  Ldchti^eit  mit  der  sie  an  nascirenden  Wasser» 
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Hoff  Scbwdel  abgiebt  Dit  Qmntitlt  des  in  dieser  Foim  mnceschiedenen  Schwefels  bcMgt 
beim  Menschea  in  34  Standen  etwm  0*15  bis  0*16  Gn».  das  VcriiKhniss  nrisdwn  demsdben 

and  dem  als  Schwefelsäure  entleerten  1:5  bis  6<  [E.  Salkowski  (137)].  Sehr  viel  grösser  ist 
seine  Menge  im  Hundcharn,  bis  1:%  [C.  VoiT  (136).]  Die  quantitative  Bc«;timmung  desselben 
geschieht  durch  Schiiiclren  des  eingedampften  liams  mit  Salpeter  und  Ermittlung  der  Schwefel- 
säure in  der  Schmelze .  Zieht  man  von  dem  so  ennittelten  Werth  den  Scbwefd  der  Sdiwcfel- 
sBoie  des  Hans  ab,  so  erhilt  man  den  in  oiganischer  Form  vothandenen  Schwefd. 

B.  Die  anorganischen  Bestandtheile.*) 

Alle  anorganischen  Bestandtiieile  der  Nahrunc:  verlassen  den  Körper  durch 
den  Harn,  bis  auf  unbedeutende  Quantitäten,  welche  in  den  Darmentleerungen 
erscheinen,  meistens  schwer  lösliche  Verbindungen.  Der  Harn  enthält  dem  ent- 
sprechend die  gewöhnlichen  Aschenbest&ndtbeile:  Salzsäure,  Schwelelsäure, 
Phoftphoxsiare,  Kali,  Nation,  Kalk,  Magneaa.  Daneben  nodi  Ammonsalze,  kleine 
Mengen  von  Salpetersäure,  Eisen,  Spuren  von  Wasserstoffsuperojgni  und  Gasen 
und  bei  manchen  Thieren  unterschweflige  Säure.  Wie  diese  Säuren  und  Basen 
zu  Salzen  gnippiit  sind,  lässt  sich  natürlich  im  Allgemeinen  nicht  sagen,  sicher 
ist  nur  der  Gehalt  an  Cbloroatrium  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  alle  anderen 
Metalle  zusammengenommen  ausser  Natrium  ftlr  das  vorhandene  Chlor  bei  Weitem 
nicht  ausreichen.  Kohlensäure  fehlt  unter  den  Aschenbestandtheilen  des  Harns, 
abgesehen  von  Spuren,  da  der  Harn  sauer  reagirt,  sie  kann  aber  unter  Umständen, 
wenn  der  Harn  alkalisch  reagirt,  in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  sein,  so  im 
Harn  der  Pflanzenfresser. 

Sehr  beroerkenswerth  ist  das  gleichzeitige  Vorkommen  von  Phosphorsäure 

•)  l)  Nktuai  KR,  Anleitung  zur  Harnanalyse,  6.  Aufl.,  pag.  168.  2)  K.  Sai,KOWSKT,  Zeit- 
schr.  i.  physioi.  Chciii.  2,  pag.  386.  3)  E.  Saucowski,  CentralbL  f.  d.  med.  Wiss.  1880, 
pag-  177;  Zeitsdlr.  f.  physioL  Chem.  5,  pag.  285.  4)  C  Asnolo,  Zdtschr.  t  |4iysloL  Cbem.  5, 
pag.  8t.  s)  F.  A.  Falck,  fier.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  pag.  la.  6)  11  GxUBBa,  Zeitsdur.  t  BioL  19, 
pag.  569.  7)  USEDIG,  Zeitschr.  f.  physioi.  Chem.  8,  pag.  229.  8)  E.  BaDMANN,  Zeitsdv.  t 
pliv^iol.  Chem.  i,  pag.  71.  9)  E.  S.\LKowsKi,  ViRcuow's  Arcli.  79,  pag.  551.  10)  Schönhein, 
Journ.  f.  pr.  Chem.  92,  pag.  152.  Ii)  1'".  R6h.vian.n,  Zeitschr.  f.  physioi.  Chem.  5,  pag.  94  u.  231. 
la)  Th.  Wbyl,  Virchow's  Aidi.  96,  pag.  462.  13)  Th.  Wsyi.  u.  Citeon,  VirchoWs  Arch.  loi, 
P«S>  >4)  ^  Wen*  «•  A.  Bfnna,  FVLOosa's  Aich.  36,  p«g.  456^  15)  Minsina,  Zdttdir. 
L  rat  Med.,  3.  Reihe,  Bd.  31,  pag.  3aa.  16)  Sckhudibbro,  Aidi.  d.  HeUknnde  8,  pag.  435. 
17)  Strümpf.i.l,  Arch.  d.  Heilk.  17,  pag.  390.  18)  E.  Sai.kowski,  Pfi.üger's  Arch.  39,  pag.  209. 
19)  K.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  58,  pag.  460.  20 '  E.  .Sai.kowski,  Virchow's  Arch.  53, 
pag.  209.    21)  L.  HlRSCHBERG,  üeber  Kalkausscheidung  und  Verkalkung,  Dissert.,  Breslau  1877. 

aa)  SuMAMN,  ViacHoWs  Aidi.  77,  pag.  299.  23)  E.  HAMBinun,  Zdtsdir.  f.  physich  Chem.  2, 
pag.  191 ;  4«  pag.  048.  24)  Maon»,  Her.  d.  d.  diem.  Ges.  7,  pag.  1796.  *$)  E.  Saucowsd, 
VmcBoWs  Arch.  53,  pag.  1 ;  58,  pag.  486.   26)  E.  Salkowsd,  Zeitsdir.  f.  physioi.  Gliem.  1, 

pag- 53-  27)  J.  Münk  u.  E.  Salkowski,  Virchow's  Arch.  71,  pag.  500.  28)  Coranda,  .\rch. 
f.  exp.  Path.  12,  pag.  76.  29)  Nkubauer,  Journ.  i.  pr.  (  hem.  64,  pag.  177.  30)  Schmiede- 
BKRC,  Arch.  f.  exp.  Path.  7,  pag.  166.  31)  Walter,  Arcii.  l.  c\p.  l  aih.  7,  pag.  148.  32;  IIaller- 
voaDXN,  Arch.  L  tap.  Pa&oL  la,  pag.  237.  33)  J.  Pcmt,  Aich.  f.  exp.  Path.  20,  pag.  426. 
34)  Abeles,  CentralbL  l  d.  med.  Wtu.  1879,  pag.  387.  3S)  Scrau>ia,  Wien.  med.  Blltter  1886, 
No.  13.  36)  E.  Fischer,  Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  1 7.  pag.  581.  37)  F.  Bawiistark,  Pflüger's  Areh.  9, 
pag.  508.  38)  F.  BaüM.'^t.vrk,  Rcr.  d.  d.  chem.  Ges.  6,  pag.  883;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  173, 
pag.  342.  39)  M.  Jaffe,  Bcr.  d.  d.  chem.  Ges.  7,  pag.  1669;  8,  pag.  81 1.  40)  Tollens  u. 
C  Sraof,  Ann.  d.  Chem.  n.  Fhann.  187,  pag.  79.  41)  FOiBRDiQBa,  Dentadb.  Ardu  L  klin. 
Med.  90,  pag.  sai.  43)  Frkriciis  n.  StXdkub,  Arch.  f.  Anmt  la.  PhjsioL  1856^  pag.  47. 
43)  ScHULTZEN  o.  Rotss,  Ann.  des  Charit6*Kiaalwnliauses,  Bd.  15.  44)  Vei)^  Salkowski  u. 
Leude,  Die  Lehre  Tom  Han,  Berlin  1882,  p«g.  267. 
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und  Calcium  in  solchen  Mengen«  dass  der  daraus  ahzuldtende  phosphorsaure 
Kalk  bei  Weitem  nicht  im  Hamwasser  löslich  ist  Die  Lösmng  wird  dinch  die 
Sake  des  Harns  vermittelt 

I.  SaUslure. 

1.  Vorkommen.  Die  Quantität  der  an  Basen  gebundenen  Salzsäure  ist 
normal  meist  grösser,  wie  die  aller  anderen  Säuren  zusammengenoninieii,  nur  in 
hohem  Fieber  consiant  geringer.  Berechnet  als  Chlomalrium  beträgt  die  24 stündige 
Ausscheidung  etwa  10 — 15  Grm. 

3.  Der  Nadiweb  der  Chloride  geschidit  in  der  ttblichen  Weise. 

8.  Für  die  quantitative  Bestimmung  sind  eine  grosse  Reihe  von  Modificationen 
der  ttblichen  Methoden  angegeben. 

a)  Die  ^«dtte  Titrirung  nach  Miosol  mit  Kaliumcliromat  als  Indicator  tiefeit 
etwas  zu  hohe  Resultate,  wegen  der  AusHlIlung  von  Harnsäure,  Xanthinkörpem  etc.; 
sie  wird  daher  zweckmässig  in  der  Harnasche  ausgeführt  Neubauer  (i)  hat 
hierzu  empfohlen  etwa  10  Cbcm.  Harn  mit  Salpeter  zu  schmelzen;  die  genau 
neutralisirte  wässrige  Losung  der  Schmelze  wird  tiltrirt.  Dabei  ist  eine  nicht  zu 
kleine  Menge  Salpeter  —  3  bis  5  Grm.  —  und  der  Zusatz  von  1  (irm.  chlor- 
freiem, trockenem  Natriumcarbonat  erforderlicli,  da  mau  sonst  durch  V'crllüchtigung 
von  Chlorammonium  Verluste  erleidet  [E.  Salkowski  (2}].  Diese  Methode  ist 
die  genaueste,  indessen  etwas  umständlich. 

b)  Die  VoLHAKD'sche  Mediode:  Fällung  mit  UberschOssiger  Silberlösung  und 
RUcktitriTen  mit  Rhodanammonium  [E.  Salkowssi  (3)].  Arnold  (4)  empfiehlt  dabei 
auf  10  Cbcm.  Harn,  der  mit  10 — 15  Tropfen  Salpetersäure  (i,  2  spec.  Gew.)  ange- 
säuert  ist,  3—4  Tropfen  einer  Kaliumpermanganadösung  (1:30)  hinzuzusetzen, 
um  mitunter  auftretende  Rothfärbung  zu  vermeiden.  Falc  k  (5)  schlägt  vor,  auch 
bei  Ausflihruncr  des  S'oi.HAKD'schen  \'crfahrens  vorher  zu  veraschen.  Für  Hunde- 
harn ist  die  direkte  VoLHAkD'sche  Metl.ode  niclu  anvscndbar  wegen  der  Bildung 
von  Schwefelsilber.  Um  diesen  Fehler  zu  vermeiden  raiii  K.  Salkowski  (3),  den 
Harn  stark  mit  Salpetersäure  zu  vors^xen  und  nach  don  SUberzusatz  zum  Sieden 
zu  erhitzen,  Grubbr  (6),  die  schwefelhaltige  Substanz  durch  ^stttndiges  Erwärmen 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  auf  40—50^  (10  Cbcm.  Harn,  10—80  Cbcm.  Wasser, 
5  Cbcm.  verdOnnte  Schwefelsäure,  einige  Stttckchen  Zink)  zu  zersetzen,  v.  Merino  (7) 
dasselbe  Ver&hren  unter  Anwendung  von  Zinkstaub. 

c)  Habf.i.  und  Ferniiou  (7  a)  empfehlen  ein  Verfahren,  das  auf  der  Auffindung 
des  neutralen  Punktes  Muu>kr's  basirt  ist 

8.  SehwefeltKare. 

Vorkommen.  Die  Schwefelsäure  kommt  im  Harn  zum  grösseren  Theil 
in  Form  schwefelsaurer  Salze  vor,  zum  kleineren  in  Form  ätherschwefelsaurer 
Salze  (Indoj^lschwefelsäure,  Pbenolschwefelsäure  etc.);  bei  Krankheiten,  die  zu 
einer  vermehrten  Bildung  von  Indol,  Phenol  etc.  führen,  kann  die  Aedier- 
schwefelsäuie  erheblich  anzeigen;  normal  ist  das  Verhältniss  der  abspaltbaren 
zur  präformirten  Schwefelsäure,  beim  Menschen  etwa  1:90  bis  1:10,  in  Krank- 
heiten bis  l:."?;  unter  Anwendung  von  Phenol  und  diesem  nahestehenden  Sub- 
stanzen, mehr  noch  bei  Vergiftungen  damit,  kann  die  präfomiirte  Schwefelsäure 
bis  auf  Spuren  schwinden  unter  entsprechcnilcr  Steigerung  der  Aethersrhwefel- 
säure.  Die  24 stündige  Menge  beträgt  etwa  2 — 2\>  Grm.,  mehr  bei  animalischer, 
weniger  bei  vegetabilischer  Nahrung. 

Nachweis,   a)  der  präformirten  Schwefelsäure;  direkt  im  Harn  zu  führen 
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nach  Ansäuern  mit  wenig  Salzsäure  oder  viel  Ess^jsäare.  Erwärmen  zu  vermeiden, 
b)  Der  Aetberschwefelsäure.  Man  fiUlt  mit  einem  Gemisch  1  Vol.  ChlorlMuium- 
lösung  und  S  Vol.  Barytwasser,  filtrirt,  kocht  das  Filtrat  mit  \  Vol.  Salzsäure. 
Quantitative  Bestimmung:  a)  der  Gesammtschwefelsäure:  100  Cbcm.  des  ge- 
nuinen  oder  vorher  entsprechend  verdünnten  Harns  werden  mit  10  Cbcm.  Salz- 
säure (11 2)  etwa  ^  Stunde  lang  erhitzt,  dann  mit  Chlorbarium  gefällt,  b)  Der 
präformirtcn  nach  E.  Baumann  (8).  Der  Harn  wird  mit  Essigsäure  angesäuert, 
mit  Chlorbaiium  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  dann  zur  Entfernung 
von  mitgefälltem  Bariumphosphat  auf  dem  Filter  mit  Salzsäure  behandelt,  aufs 
Neue  gewaschen,  c)  Der  abspaltbaren  nach  £.  Baumann.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser  von  b)  werden  mit  Salzsäure  erwärmt  ~ 

Stttt  deMen  cmpfieUt  £.  Salkowski  (9)  die  Grtinmitwhwefelslmne  um!  auieMn^  die 
abgespaltene  Schwefelsäure  zu  bestimmen  und  zwar  letitere  nach  dem  beim  Nachweis  ange- 
gebenen Verfahren,  die  Difforeni  ergiebt  iHe  priiformirtc  Schwefelsüurc.  Man  vermeidet  so  die 
direkte  Bestimmung  derselben  nach  Bauman.n,  welche  oft  Schwierigkeiten  macht 

AbMtminung.  Die  SchwefeUKuie  stammt  nitr  sum  Uetasten  Theil  ms  dem  Cddansalfirt 
des  tVinkwisseis  —  die  Nahrung  enthalt  keine  Sulfiate,  tum  grOssten  Theü  entsteht  sie  erst  im 
Körper  durch  Oxyibatinn  aus  dem  Schwefel  des  Eiweiss.  Die  AbsMttigUBg  derselben  erfolgt  im 
K'irpcr  tbeils  diircli  die  mit  der  Nahrunjj  eiiij^efülirten  sofjcn.  pflanrensauren  Salrc,  welche  zu 
kohlensauren  verbrennen,  theils  durch  aus  dem  Stickstoff  des  Eiweiss  hervorgeheodes  Ammoniak. 

8.  PhosphorsKure. 

Vorkominen.  Nur  die  Orthophosphorsäure  kommt  im  Harn  vor  und  zwar 
nach  der  gewöhnlichen  Angabe  zum  Theil  an  Alkalimetalle  gebunden,  zum  Theil 
an  Calcium  und  Mai^nci-ium :  Macht  man  den  Harn  alkalisch,  so  fUllt  nur  ein 
Theil  der  Phosphorsäure  als  Calcium  und  Magnesiumjjhosphat  aus,  ein  anderer 
bleibt  in  Lösung.  Nach  Lilbig  s  Vorgang  nimmt  man  an,  dass  dieser  die  Form 
von  NaH^rO^  und  KHjjPO^  hat,  Malv  und  Donath  haben  indessen  gezeigt, 
dass  diese  Anschauung  nur  s.  Thl.  richtig  ist,  die  Art  der  Bindung  nicht  stabil, 
sondern  labil  ist  (vergl.  pag.  575  oben).  Die  24stttndige  Menge  der  Phosphorsäure 
betragt  in  der  Regel  zwischen  2^  und  3  Gm.,  doch  kann  sie  auch  weniger 
betragen,  da  mitunter  eine  beträchüiche  Quantität  durch  die  Dannentleerungen 
ausgeschieden  wird. 

Der  Nachweis  der  Phosphorsäure  geschieht  am  einfachsten  durch  Urannitrat 
oder  -acetat  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Kssigsäure  zum  Harn. 

Zur  tiuantitativen  Iksiinunung  dient  fa^i  ausschliesslich  die  Titriiung  mit 
Uranlüsiing  nach  Nkl  üaukr.  Man  giebt  derselben  zweckmässig  eine  solche  Con- 
ccntration,  dass  20  Cbcm.  O  l  Pj^ä  entsprechen,  nimmt  öü  Cbcm.  Harn  zur 
Bestimmung  und  setzt  demselben  5  Cbcm.  der  von  Neubauer  angegebenen 
Essigsäuremischung  hinzu,  welche  in  1  Liter  ungefilhr  100  Grm.  kiystallisirtes  essig- 
saures Natron  und  100  Grm.  jfdä,  a(et.  äibUim  Ph.  G.  enthält  Will  man  die 
Phosphorsäure  der  sogen.  Erdphosphate  gesondert  bestimmen,  so  fiUlt  man  sie 
aus  einem  gemessenen  Hamvolumen  au^  filtrirt  ab,  wäscht  au^  löst  in  Essigsäure 
und  titrirt  mit  Uranlüsung. 

Abstammung.  Die  Phosphorsäure  stammt  nur  T.um  grösseren  Theil  direkt  aus  den  Phos- 
phaten der  Nahrung  resp.  den  l'husphatcD  der  Körpergewebe;  ein  —  kleinerer  —  Theil  stammt 
v<m  der  2Senetsang  phosphorhaltiger  Kürpeibestmdliieile,  vw  Allem  des  Lecithins  imdNiidiritas  lier. 

4.  Salpetersäure. 

Nach  Schönbein's  (10)  Angaben,  die  von  Rohmann  (11)  und  Th.  Weyl  (12) 
erweitert  sind,  enthält  der  menschliche  Harn  constant  salpetersaure  Salze,  da- 
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gegen  fehlen  dieselben  nadi  Wkvl  im  Hundeharn.  Die  tägliche  Ausscheidiing 
betiflgt  etwa  0  05—0  06  N^Oj. 

Zum  Nachweis  destiilirt  man  200  Cbcm.  Harn  mit  30—40  Cbcm.  concentrirter, 
reiner  Schwefelsäure.  Das  Destillat  enthält  die  im  Harn  vorhandene  Salpeter- 
säure jjrösstentheils  als  salpetrige  Säure,  einen  kleinen  Thcil  oft  auch  als  Salpeter- 
säure undgitbt  die  bekannten  Reactionender  s.ilpctrii^en  Säure,  wenigstensdieeniiifind- 
licheren  derselben  i^m  Phenylendiamin,  Pyrogallol  und  verdünnte  Stluvetelsaurectc). 
Auch  die  Entwicklung  von  Stickoxyd  beim  Kochen  des  Harns  mit  Salzsäure  und 
EisenchlorUr  ist  als  Reaction  auf  Salpetersäure  zu  verwenden.  Wenn  der  Hara 
einige  Zeit  gestanden  ha^  giebt  er  direkt  Reaction  auf  salpetrige  Säure,  jedoch 
rObrt  der  Gebalt  an  Nitriten  ohne  Zweifel  nur  von  dem  an  Nitraten  her,  die 
durch  Reduction  in  Nitrite  ttbetgeben,  denn  frischer  Harn  enthält  nur  Nitrat 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  der  Harn  mit  Alkohol  extrahirt  und 
verdunstet,  der  Rticki^tand  mit  Kisenchloriir  und  Salzsäure  gekocht,  das  Stickoxyd 
gemessen  Rohmann  (ii),  'in.  Wlvl  und  Citron  (13V,  oder  auch  der  Harn  vor- 
her mit  Bleiessig  gefällt  '1h.  Wkvl  und  A.  Mnvi.k  (14)]- 

Als  Quelle  der  Salpetersäure  betrachten  Scuünbein  und  KOhma.nn  den  Gehalt  des  Wassers 
und  maiiGlieT  Nabningmiittel  an  Nitnten,  inde«en  hsMii  sich  maadie  Thsls«chen  damit  tdiwer 
vcfctQigcn« 

5.  Unterschweflige  Säure. 

Vorkommen.  Meissner  (15)  und  Schmiedeberg  (16)  fanden  im  Harn  von 
Katzen  und  Hunden  sehr  häufig,  vielleicht  constant»  unterschwefligsaures  Sak, 
jedoch  in  sehr  wechselnden  Mengen,  in  roensdüichen  Harn  fehlt  es  (nur  in  einem 
KrankheitsfoUe  von  Strümpell  (17)  beobachtet). 

Nachweis.  Der  Harn  wird  mit  Salzsäure  destiilirt:  der  Schwefel  setzt  sich 
als  Anflug  im  Kühlrohr  an,  das  Destillat  enthält  schweflige  Säure  [K.  Sai.kowski(iS)]. 
Ist  der  Harn  reich  an  unterschwefligsaurem  Salz,  so  trübt  er  sich  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Schwefel  und  schwärzt  sich  beim  Erwärmen 
mit  Silbernitrat. 

Abstammung.  Taurinlülierung  verursacht  beim  Kaninchen,  nicht  beim 
Menschen,  Isäthionsäurefütterung  auch  beim  Hunde  Auftreten  unterschwelliger  Säure, 
[E.  Salkowski  (19)],  ob  diese  Quellen  in  der  Nonn  in  Betracht  kommen,  steht 
indessen  dahin. 

6.  Schwefelwasserstoff. 
Nur  selten  beim  Menschen  beobuchtet,  jedenfalls  von  FäulnisszersetzuDg  des 
Eiweiss  im  Korper  abhängig.    Erkennung  durch  Bleipapier. 

7.  Kalium. 

Vorkommen.  In  der  Norm  3—  4  lirm.  als  Kaliunio.xyd  berechnet,  erheblich 
weniger  im  H  im  gerzustand  und  im  Fieber,  jedoch  auch  hier  nicht  unter  0*4  Grm. 

[E.  SALK.(J\VSKi  {20)]. 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung  nach  den  üblichen  Methoden  der 
Aschenanalyse. 

8.  Natrium. 

Vorkommen.  In  der  Norm  5 — 7'5  Grm.  Natriuniü.xyd,  im  Hunger  und 
Fieber  stark  sinkend  bis  O  lö  (Inn.  \no  Tag  [K.  S.alkowski  (21)].  Naclnveis  und 
quantitative  Bestinmmng  nach  den  üblichen  Methoden  der  Aschenanalyse. 

9.  Calcium. 

Vorkommen.  Tägliche  Aussclicidunij:  beim  Erwachsenen  O  A — 0'4  Grm.,  oft 
sehr  vermindert  bei  liieisen,  HiKsc  iiükkc;  (21),  fast  fehlend  bei  Kmdern,  die  an 
Rhachilis  leiden  ^Seemann  {^22 jj,  vcrnicliri  bei  manchen  Knochenkrankheiten. 
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Nachwds  direkt  durch  Zusatz  von  AmmoniamoxaUtt  su  dem  mit  Essigsime 
angesiueiten  Ham  zu  führen. 

Quantitative  Bestimmung  gleicbfiiüls  direkt  im  Ham  ausführbar. 

10.  Magnesium. 
Vorkommen.    Tägliche  Ausscheidung  0  4 — 0'5  Gnu. 

Nachweis  im  Filtrat  von  dem  Nachweise  des  Kalks:   macht  man  dasselbe 
ammoniakaliscb,  so  fällt  Aromomammagnesiumphosphat  aus. 

Quantitative  Bestimmung  in  derselben  Wdse  ohne  Veraschung  ausführbar. 

II.  K  isen. 

Vorkommen.  Eisen  kommt  im  Harn  nicht  in  Form  eines  Salzes  vor,  sondern 
in  Form  eines  organischen,  eisenhaltigen  Körpers,  es  ist  daher  nicht  direkt  nach- 
weisbar, sondern  nur  nach  dem  Veraschen.  Selbst  nach  dem  Einnehmen  von 
Eisensalsen  ist  das  Eisen  nicht  immer  direkt  nachweisbar  [Hamburger  (28)], 
constant  nur  nach  sehr  grossen  Dos«n.  Der  eisenhaltige  organische  Körper  ist 
nicht  näher  bekannt  nach  Magnier  de  Source  (34)  wird  derselbe  durch  basisches 
Bleiacetat  fiist  vollständig  au^;efüllt  Die  Angaben  über  die  Quantität  der  Eisen- 
ausscheidung sind  äusserst  spärlich:  nach  Magnor  schwankt  die  Ausscheidung 
zwischen  3  und  11  Milligrm.  im  Liter. 

Nachweis  und  q  uantitative  Bestimmung  im  veraschten  Ham  nach  den 
Regeln  der  Mineralanalyse. 

Die  Quelle  des  Eisens  im  Harn  ist  theils  der  Eisengehalt  der  Nahrung,  theils  der  Eisen- 
gehalt der  im  Organismus  tu  Grunde  gehenden,  rotfaen  Blntköiperchen. 

18.  Ammoniak. 

Vorkommen.  Das  Vorkommen  von  Ammonsalzen  im  Ham  ist  lange  be- 
stritten, von  Heintz  jedoch  überzeugend  dargethan.  Die  Quantität  des  Ammoniak 
ist  abhängig  von  der  Frnährung  und  der  Thierspecies.  Pflanzenfresser  scheiden 
nur  Spuren  von  Ammonsalzen  aus  [E.  Salrowski  (25)],  Hunde  bei  Ernährung  mit 
Fleisch  etwa  ^  des  Gesammtstickstofis  in  Form  von  NH,  [E.  Salkowski  (20), 
J.  Münk  und  E.  Salkowski  (27)],  (ein  Hund  mittlerer  Grösse  0*8-0*9  Grm.),  bei 
Menschen  fand  Coramda  (28)  bei  pflanzlicher  Kost  0*4  Grm.,  bei  gemischter  0*64, 
bei  Fleischkost  0*88  Grm.,  Neubauer  (39)  im  Durchschnitt  0*7  Grm. 

Nachweis.  Man  versetzt  100  Cbcm.  Ham  mit  Platinchlorid  und  200  Cbcm. 
Alkohol  absol.,  filtrirt  den  Niederschlag  nach  24  Stunden  ab,  wäsdlt  mit 
Alkohol  gut  nach,  trocknet  und  erhitzt  ihn  dann  in  einem  trocknen  et^vas  engen 
Reagensglas:  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  bilden  sich  ein  Anflug  von 
Chlorammonium,  das  leicht  als  solches  zu  erkennen  ist. 

Quantitative  Bestimmung;  1.  nach  Schlösing,  Neubauer  durch  Aus- 
treibung des  Ammoniaks  in  der  Kälte  mit  Kalkmilch,  Auffangen  in  titrirter  Säure 
unter  einer  Glocke;  SO  Cbcm.  Ham  sind  ausreichend,  die  Austreibung  dauert 
etwa  4  Tage.  8.  Nach  Schmiedeberg  (30):  20  Cbcm.  Ham  mit  Platinchlorid  und 
ISO  Cbcm.  einer  Mischung  von  3  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Aetfaer  versetzt^  der 
Niederschlag  nach  24  Stimden  gesammelt  gewaschen,  dann  mit  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  digerirt,  bis  er  vollständig  zersetzt  ist,  aus  der  Lösung  des 
Ammoniak  in  der  gewöhnlichen  Weise  durch  DesttUiren  mit  Magnesia  ausgetrieben 
und  in  titrirter  Säure  aufgefangen. 

Abstammung.  Die  Nahrung  enthält  keine  Ammonsalze,  das  Ammoniak  stammt  also  aus 
dem  Stickstoff  des  Eiweiss;  es  wird  t.  ThL  schon  im  Dannkanal  gebildet.    Je  nachdem  im 

Dlgitlzed  by  Google 


59« 


Handwörterbudi  der  Chemie. 


Oi]puiibnMH  mdu  odcf  wtutgtt  freies  Alfcili  entliit^  cndieiiit  Bwlir  odcf  wtufBt  in  Fofn  vtNi 
Ammomak  fan  Htm:  je         Alkali  diiponibel  ist  fttr  die  im  Köq>er  entstefaende  Sitae,  desto 

weniger  Ammonsalz  enthllt  der  Hatn.  Dcmcntsprcchenfl  «tetpcrt  das  Einnehmen  von  Säuren 
die  Ausscheidung  von  Ammon^ahen  'Waltkk  '31),  Hai  L£RVuu>EN  (32}],  die  EinfiUinmg  TOn 
AUudien  seUt  sie  herab  [J.  Münk  und  £.  Salkowski  (27)]. 

18.  Wasserstoffsuperoxyd 

fand  ScHöNBErN  in  menschlichem  Harn.  Zum  Nachweis  empfiehlt  derselbe  2  Wege:  1.  Zu 
200  Cbcm.  Harn  setzt  man  «oviel  Indigolösting,  dass  die  Farbe  der  Mischung  deutlich  grün  ist, 
Aeflt  dum  in  iw«i  Reiche  Hilfta.  IM«  eine  Tenetit  man  mit  anigen  topfen  Fciiüsnifirt- 
UOmmg,  iBe  andere  nidit  Die  nüt  FciroMiIftt  teweUte  Probe  wird  dum  tdmdl  hdier,  die 
Controlprobe  nicht  2.  Man  versetzt  30  Ihs  40  Cbcm.  Harn  mit  8  bis  12  Tropfen  einer  durdi 
SnlrcHrire  lind  möglichst  geringem  Zusatz  von  Mehrfachschwefelkalium  entfibbtcn  Indigolöstmi^ 
dann  mit  einigen  Tropfen  FerrolsuUat;  das  Gemisch  bläut  sich  bald. 

14.  Gate  des  Harnt. 

Durch  Erwärmen  des  Harns  erhält  man  kleine  Mengen  von  Gasen,  in  denen  die  Kohlen- 
säure erheblich  über  die  anderen  Gase  —  Stickstoff  und  SauorstnfT  —  überwiegt.  T'>er  Gehalt 
des  Harns  an  Kohlensäure  wird  so  4*4 — 14*3  VoL-§  angegeben.  Der  Gehalt  an  Sauerstoff  und 
Stickstoff  unter  1  Vol.-^. 

C.  Abnonne  Bestandthetle. 

Die  Zahl  der  abnormer  Weise  im  Harn  auftretenden  Verbindungen  ist  eine 
amscroidentlich  grosse;  es  handelt  sich  dabei  theUs  um  Körperbestandüieile,  die 
an  sich  nicht  abnorm  and,  im  Ham  aber  normaler  Weise  nicht  vi»k<Hnmen, 
theils  um  Produkte  des  StoflFtrechsels,  welche  sich  nur  bd  einer  abnormen 
Richtung  des  Stoffwechsels  bilden.  In  beiden  Fällen  ist  ihr  Auftreten  ftbr  die  Er- 
kennung von  Krankheiten  von  grösster  Wichtigkeit;  aus  eben  diesem  Grunde 
gehört  aber  auch  die  Erörterung  der  Bedingungen  ihres  Auftretens,  ihrer  Be- 
deutung etc.  zu  sehr  in  das  Gel)iet  der  Medicin,  als  dass  sie  an  dieser  Stelle 
Platz  finden  könnte.  Wir  müssen  uns  mit  einer  Auf/ählung  der  abnormen  Sub- 
stanzen begnügen  und  werden  nur  bei  einzelnen  derselben  einige  Details  an- 
führen, einerseits  b«  solchen  von  hervorragender  Wichtigkeit,  andererseits  bei 
solchen,  denen  nicht  dne  bestimmte  Beziehung  zu  Krankheiten  zukommt;  die  vid- 
mdir  nur  darum  in  diesen  Abschnitt  aufgenommen  sind,  weil  sie  nur  selten  vor- 
kommende Bestandtheile  darstellen.  Folgende  Verbindungen  sind  bisher  im 
Harne  beobachtet,  ohne  dass  andere  Subsümzen,  als  die  in  der  Nahrung  ent- 
haltenen, eingeftihrt  wurden. 

Verschied ene  Eiweisskörper,  namentlich  Serumalbumin  und  Serum- 
globulin —  Hemialbumosc  —  Pepton  —  Mucin  — Dextrose  —  Milch- 
zucker —  Inosit  —  Dextrin  —  Milchsäure  —  (l.illensäuren  —  Gallen- 
farbstoffe —  Blutfarbstoff  und  Derivate  desselben.  —  Melanin  —  U»o- 
rubrohaematin  —  Urofuscohämatin  —  Leucin  —  Tyrosin  —  Cystin  — 
Oxymandelsäure  —  Allantoin  —  Fett,  Lecithin  und  Cholesterin  —  Ace- 
ton —  Acetessigsäure  —  Oxybuttersäure—  Bauustark's  Körper,  CsH^NiO 
—  Urocaninsäure.  Hierzu  sei  folgendes  bemerkt 

1.  Der  Nachwds  des  Eiweiss  im  Ham  geschieht  am  einfachsten  durch  ein- 
faches Kochen  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  bis  zur  deutlich  sauem 
Reaction;  versäumt  man  anzusäuern,  so  kann  ein  Irrtlium  herbeigeführt  werden 
durcl)  flockige  Ausscheidung  von  Calcitimphosphat  (Ca-jPgC^);  auch  durch  Zusatz 
von  ^  Vol.  Salj)etersäure  (P2)  in  der  Kälte,  die  Trübung  muss  beim  Erwärmen 
persistiren  (harnsaure  Salze,  Harnsäuren).  Zur  Trennung  des  Serumglobulins  und 
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-albamins  macht  man  den  Harn  mit  Ammon  alkalisch  und  setzt  das  gleiche 
Volumen  gesättigter  Ammoniurasulfaüösung  hinzu;  Globulin  fällt  aus,  Albumin 
bleibt  in  Lösung  [J.  Pohl  (33V 

2.  Traubenzucker,  Dextrose  ist,  nach  den  Versuchen  von  Abeles  (34) 
und  Schilder  {35)  zu  schliessen.  in  Spuren  ein  normaler,  wenigstens  ein 
öfters  bei  Gesunden  vorkommender  Bestandtheil.  Bei  Kranken  beträgt  der 
Zuckergehalt  mehrere,  ja  selbst  bis  7  oder  8^,  aber  auch  schon  em  Gehalt 
von  ist  nicht  mdir  n<mnal.  Die  Eikennung  dieser  Udnen  Zucker* 
mengen  t  durch  die  gewöhnlich  angewendeten  Rednctionsproben  sMtest  im 
Harn  auf  grosse  Schwieligkeiten,  weil  derselbe  stets,  auch  beun  Gesunden,  re- 
dudrende  Snbslansen  enthält  Zur  richtigen  Deutung  des  Effectes  dieser  Reac^ 
tionen  gehört  daher  viel  Erfahrung.  Von  diesen  Fehlem  frei  ist  die  Gährang»* 
probe  und  die  Probe  mit  Phenylhydrazin  von  E.  Fischer  (36).  Die  Gähnin.f^s- 
probe  wird  zweckmässig  in  einem  sogen.  Gährungsröhrchen  angestellt,  der  Harn 
vor  Anstellung  des  Versuches  etwa  ö  Minuten  gekocht,  dann  wieder  abgekühlt, 
der  Verschluss  des  Gährungsrohrchens  nach  aussen  durch  Quecksilber  bewirkt. 
Stets  werden  gleichzeitig  zwei  Coutrollproben  aufgestellt,  die  eine  um  die  Abwesen- 
heit von  Zucker  in  der  Hefe,  die  andoe,  um  die  Wirksamkeit  der  Hefe  dam- 
Üran.  —  Die  quantitativen  BestimmungsmeUioden,  die  auf  Reduktim  fussen,  mid 
stets  mit  einem  durch  die  redndrenden  Substanaen  des  Harns  bedingten  Fehler 
bdiafte^  der  bei  niedrigem  Zuckergehalt  relativ  sehr  bedeutend  sein  kann.  Die 
optische  Methode  —  Bestimmung  durch  Circularpolarisation  —  hat  an  Sicherheit 
verloren,  seitdem  es  feststeht,  dass  mitimter  linksdrehende  Körper  —  Oxybutter- 
säure  —  gerade  in  diesen  Fällen  im  Harn  vorkommen.  Di©  Fehler  sind  nur  durch 
eine  umständliche  Versuchsanordnung  zu  vermeiden. 

3.  Urorubrohämatin,  ^«$H94N,Fe,0,f,  von  Baumstark  aus  dem  dunkckothen  resp.  braun- 
rotben  Han  eines  Staaken  daigesidit  Der  Htan  winde  der  Dialyse  unterwoifai,  wobd  «in 
bianaer  ScUdm  im  Diatysator  bUcb.  Dcndbe  UM  sich  leicht  in  Nalranlange.  Auf  Zasals 
von  SaksXnre  zar  LHsung  fiel  ein  brauner  Farbaloff  in  flocken  aus,  während  ein  anderer  mit 
rotlier  Farbe  in  Lösunj;  blieb.  Der  Zu<:nmmen<;ctKung  nadi  wire  das  Urorubrohämatm  ein 
Hiünatin,  in  dem  8H  durch  4  0  ersetzt  sind  +  16H,0. 

4.  UrofnscohJimatin ,  C^gH^o^NgO,^,  aus  der  bei  der  obigen  Darstellung  resultirenden 
Lösung  äunäk  nodmaliges  Dialysiien  «halten,  wobei  der  rodie  Farbstoff  sidi  absdiied;  s^ddh 
fidb  ein  amorphes,  getrocknet  dnnkdlHannes  PulTcr. 

.').  Im  Flam  eines  mit  Benxoesäure  geftltterten  Hundes,  dann  in  icterischem,  endlich  in  nor- 
malem menschlichen  Ham  fand  Baumstark  (38)  einen  äusscrlich  fler  I  lippursäure  ähnlichen 
Körper  von  der  Zusammensetzung  CgH^N^O.  Zur  Darstellung  wurde  das  Alkoholcxtrakt  des 
Hams  verdunstet,  mit  Salsslnre  angesineit,  durch  Schttttdn  mit  Aether  ron  Efippuniore  befreit, 
der  Rückstand  mit  Ammoniak  Ubeislttigt,  mit  Bleiessig  geftUt,  das  Filtiat  entUeit,  filtrirt  und 
zum  Syrup  verdunstet.  Aus  demselben  loystallisirt  die  Verbindung  neben  Hanistoff  aus,  von 
dem  sie  durch  Waschen  mit  Alknluil  711  reinigen  ist.  Sie  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  heissem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  Aether. 
Der  Schmp.  liegt  Uber  250°.  Mit  salpetriger  Säure  giebt  die  Verbindung  Fleischmilchsäure,  die 
Fonnd  der  Veibindtuig  ist  nach  Baomstaxk  wahvsdieinUch  NH,— CO— C^H^NH, 

6.  Urocaninsinre,  CijHisN^O^ +4H,0,  fand  Japfk  (39)  im  Harn  eines  Hundes.  Zur 
Darstellung  wurde  der  alkoholische  Auszug  des  Harns  eingedampft,  stark  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Aether  geschüttelt;  dabei  schied  sich  in  der  wassrigcn  Flüssigkeit  eine  Ver- 
bindung der  Urocaninsäure  mit  Schwefelsäure  krystallinisch  aus.  Die  Substanz  war  in  dem  Harn 
des  betreffenden  Hundes  constant  und  in  grossen  Mengen  voHnnden  anter  augeudidnliGhcr 
Verminderang  des  Hanistoflfii,  ne  wurde  di^egen  in  dem  Ibra  anderer  Hunde  und  im  mensdi- 
lichen  Harn  vergclilich  gesucht.  Die  Säure  selbst,  durch  genaue  Zersetzung  der  schwefelsauren  Ver« 
bindnqg  mitfiaiyt  erhalten,  bildet  £ublose,  dttnne  Fnsmen,  die inkaUem  Wasser  sehr  schwer,  inheiisaD 
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Wasser  leicht,  m  Alkoliol  ond  Aether  nicht  löslich  sind,  bd  212°  unter  nasentwicklung  schmelzeit. 
Die  Säure  spaltet  sich  dabei  in  Kohlensäure  und  eine  neue  Rase,  das  Urocanin,  CjjHjj^XjO, 
▼on  ^tark  alkalischer  Reaction,  die  mit  Clatinchlond  ein  gut  kiystallisirendes  Doppelsalz  bildet 
▼on  der  Zusammensetzung  CjjHjqN^O,  2HCl  +  PtCl,. 

D.  Ungelöste  im  Harn  nur  suspendirte  Bestandtheile,  Sedimente. 

Einige  im  Harn  der  Recrel  nach  gelöst  enthaltenen  Substanzen  können  unter 
Umständen  in  lester  Form  suspondirt  vorkommen,  man  bezeichnet  diese  all- 
mählich am  Boden  des  (iefässcs  sich  absetzende  .Vusscheidimgen  als  Hamsedi- 
mentec.    Folgende  V'erbindungen  können  dabei  in  fester  Form  auftreten. 

1.  Harnstture  Salze  and  zwar  von  der  allgemeinen  Zasaminensetiiti^ 
CjHiMN^O,  treten  im  Harn  in  Fonn  eines  Aussent  feinen,  mttnnter  andi 
flockigen  Polven  auf,  welches  den  Harn  g^cbmissig  trflbt  ond  nch  beim  Stehen 
allmihltch  absetzt  Es  ist  nur  selten  ungefibrb^  in  der  R^l  gelbroth.  Die  Aus- 
scheidung tritt  ein,  wenn  der  Harn  mehr  hamsaure  Salze  enthält,  als  er  bei  Ab- 
kühlung  auf  Zimmertemperatur  zu  lösen  vermag  und  ist  fast  bei  allen  Urinen 
durch  Abkühlen  auf  0"  herbeizuführen.  Man  betrachtet  die  Ausscheidung  in  der 
Regel  als  aus  saurem  harnsaurem  Natron  bestehend,  doch  ist  dieses  nicht  lur 
alle  Fälle  richtig.  —  Erkennung  dieses  Sedinientes:  bei  gelinder  Erwärmung  wird 
ein  durch  saure  hamsaure  Salze  getrübter  Harn  wieder  klar. 

3.  Harnsiure  erscheint  in  Form  eines  sandigen,  nur  sehr  sdten  ungefibbten 
last  stets  röthlichgelben,  am  Boden  liegenden  PuWers.  Mikroskopisch  ist  dieses 
Pulver  stets  kiystallinisch,  zeigt  jedoch  die  mannigfaltigsten,  aus  rhombischen 
Tafeln  hervorgehenden  Formen.  Die  Bedingungen  für  die  Ausscheidung  sind 
mdit  immer  festzustellen. 

3.  Harnsaures  Ammon,  C5H2(NH^)jN^O,,  kommt  nur  in  ammuniakalisch 
gährenden  Harnen  vor,  in  mikroskopischen  Stachelkugeln  (sog.  Stechapfelformen), 
oder  in  imregelmässigen  keulenartigen  Gebilden  stets  begleitet  von  Ammonium- 
magnesiumphosphat. 

4.  Oxalsaurer  Kalk,  C^GaO^  +  2H2O,  in  schwachsauren,  neutralen  oder 
schwadi  alkalischen  Hamen;  äusserst  selten  in  so  grosser  Menge,  dass  es  ein 
makroskopisch  sadiÜMues  weisses  Sediment  sich  bildet  in  der  Regel  nur  durch 
mikroskopisdie  Untersuchungen  zu  finden.  —  Das  Caldttmoxalat  erscheint  im 
menschlichen  Harn  ausnahmslos  in  regdmflssigen  Quadratoctaedem,  die  sich  in 
Salzsäure,  nicht  aber  in  Essigsäure  lösen. 

5.  Calciumjihosphat.  Caj(P0^)3  findet  sich  in  neutralen  und  alkalischen 
Hamen,  meistens  in  Form  einer  grünlich  und  röthlich  schillernden,  irisircnden 
Haut  an  der  Oberfläche,  die  mikroskopisch  ganz  amoqih  ers(  heint.  Sehr  selten 
ist  die  Verbindung  CaHP04  in  keilförmig  gestalteten,  meistens  um  die  Axe  ge- 
drehten, mikroskopischen  Krystallen. 

0.  Ammoniummagnesiumphosphat,  MgNH^ PO«  +  6H,0,  ausschliess- 
lich in  alkalischen  Hamen,  sowohl  in  durch  fixes  Alkali  alkalischen  als  auch  in 
aromoniakaliscb  gährenden,  bildet  grosse,  glänzend^  prismatische  Krystalle  des 
rhombischen  Systems,  mitunter  auch  eigendiOmUche  abortive  Formen. 

7.  Phosphorsaure  Magnesia,  vermuthlich  MggPoOj, -h  22H,0,  beob- 
achteten Tollens  und  C.  Stein  (40)  in  dem  alkalischen  Harn  eines  Kranken 
mit  Magenerweitcnmg  in  Form  mikroskopischer,  länglicher  Tafeln  mit  schief  auf- 
gesetzten Endkanten.  Von  dem  vorigen  Sediment  unterscheidet  sich  dieses  durch 
sein  Verhalten  zu  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  (1:5)  es  wird  dann  an- 
gegriüen  und  bald  matt 
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8.  Kohlensaurer  Kalk,  CaCOs,  sehr  selten  im  Harn  des  Menschen, 

häufiger  in  dem  der  Pflanzenfresser  als  undurchsichtige  Kugeln  und  Doppelkttgeln, 
leicht  kenntlich  an  der  Lösung  in  Säure  unter  Kohlensäureentwicklung. 

9.  Schwefelsaurer  Kalk ,  CaSO^,  als  voluminöses,  weisses  Sediment  mikro- 
skopischer Nadeln  in  einem  sauren,  conccntrirten  Harne  vonFi'RBRiNGER(4i)gefunden. 

10.  T  vre  sin  in  Form  eines  prünlirh-gelben  Sedimentes  von  Frkrichs  und 
StÄdeler  (42)  in  dem  Harn  bei  acuter  Leberatrophic  gefunden,  von  Schultzen 
und  RiESS  (43)  bestätigt. 

11.  Cystin,  sehr  seltenes  Sediment  in  Form  eines  farblosen,  aus  mikrosko- 
piscben.  sechsseitigen  Tafeln  bestehenden  Pulvers,  verg^  dieses  Handwörterbuch, 
Bd.      pag.  161. 

E.  Uebergang  heterogener  Verbindungen  in  den  Harn  (44). 
Nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  Uber  die  Form,  in  welcher  in 
den  Körper  eingeführte  Verbindungen  im  Harn  wiedererachanen.  Dieselbe 
macht  auf  Vollständigkeit  keinen  Anspruch,  auch  war  es  in  der  tabellarischen 
Form  selbstredend  nur  möglich,  die  Hauptumwandlungen  ansugeben;  Reactionen 
von  unteigeordneter  Bedeutung  sind  nicht  berücksichtigt. 

EüngcfUirt  Im  Ifam  gcfonden 

Anorganische  Körper. 

Salze  der  Alkalimetalle  Im  All2;emeinen  unverändert. 

Kaliumnitrit  Kaliumnitrat. 

Kaliumchlorat  Kaliumchlorid  und  -chlorat 

Ammoniumcarbonat  Hamsto£ 

Qilorammonium  Chlorammonium,   nur   bei  Pflanzen* 

fressem  HamstoA 

Magnesium  salze  Unverändert  ausgeschieden. 

Calcium»,  Strontium',  Bariumsalze  .  .  Nur  in  geringer  Menge  im  Harn,  Haupt- 
menge durch  den  Darm. 

Salze  der  schweren  Metalle    ....     Nur  in  Spuren  wiedergefunden. 

Anorganische  Säuren  Bei  Menschen  und  Carnivoren  grössten- 

theils  als  Ammonsalz,  bei  Herbivoren 
als  Alkalisalz. 

Scbwefelkalium  Kaliumsulfat 

KaUumhyposulfit  Unverändert  und  Kaliumsulfat 

Schwefel  Schwefelsaures  Salz. 

Organische  Verbindungen. 

Chloroform  Spuren  unverändert. 

Aethylalkohol  Spuren  unverändert 

Tertiärer  Butylalkohol  Trimethylcarbinolglycuronsätire. 

Tertiärer  Amylalkohol  Dimethylätfaykarbinolglycuronsänre. 

Aethylschwefelsäure  Unverändert 

Amylschwefelsäure  Unverändert. 

Methylamin  _  Harnstoff  (Spuren  von  Methylhamstoff?). 

Aethylamin  Harnstoff  (Spuren  von  Aethylharnstoff?). 

Chloral  Urochloralsäure  =  Tricbloräthylglycu- 

ronsäure. 

Fettsäuren  CnH2n02  Spuren  unverändert,  um  so  mehr,  je 

kleiner  n. 
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Im  Ibra 

Acetamid   Unverändert. 

Kaliumcyanat   Kaliumcarl>onat. 

Taurin  ............  Beim  Mensrhen  l'ramidoisäthionsäure, 

beim  Kaninchen  HamstütV,  unter- 
schweflige  Säure,  Schwefelsäure. 

IsäthioniAiire   Unterschwcffige  SOoie,  Schwefelsiiire^ 

Isithiofisiare. 

BfilcbsliiK   Nichts. 

Glycocoll,  Akmio,  Leodn   HamstoE 

Oxalsäure    Kleine  Mengen  von  Oxalsiuie, 

Bernsteinsäure   Nichts. 

Harnsäure   Harnstoff,  AUantoin  (Oxalsäure?). 

Kreatin     ...........  Unverändert,  Spuren  von  Methylamin 

resp.  Methyl  Harnstoff. 

^^notone^  1  Nichts  resp.  Alkalicarbona^  wenn  die 
Citronensäore  I Alkalisalac  eingeführt  waren. 

Benzol   Kleine  Mengen  von  Phenolschwefelsäiife. 

Tohiol   Htppursänre  resp.  Bcaitoesänre. 

Xylol   Tolursäure  resp.  Tolnylsflure. 

Mesitylen   MesiQrlenursäure. 

Camphercymol   Cuminursäure. 

Chlorbenzol   Chlorplienylniercaptursätire. 

Brombenzol   Bronii/ht  nylmercaptursäure. 

Ben^olsulfosäure   Unverändert. 

Phenol   Pbenolschwefidsinre  und  Phenylglycu- 

ronsänre. 

p-Nttrotoluol   Uronitrotoluolsäare  (Glycaronsäiire). 

Phenobalfosänren   Unveriüidert 

Brenzcatechin,  Hydrochinon,  Resorcin  .  Als  Aetherschwcfelsfture. 

Pyroc:allol   Pyrogallolschwefelsäure. 

Bcnzylalkohol   Hippursäure. 

Saligenin   Salirylsiiiirc  resp.  Salicylursäure. 

Benzaldehyd   Hippursäure. 

Acetophenon   Hippursäure. 

Benzoesäure   Hippursäure,  bei  Vögeln  Omidittrsäiire. 

m-Amidobensoesäure   UramidobenzoesAtire  und  Amidohippur» 

säure. 

Hydroammtsiure   Hippursäure. 

Phenylessigsänre   Phenacetursäure. 

Salicylsäure   .  Salicylursäure. 

m-Oxybenzoesäure   Unverändert. 

Anissäure   Anisiirsänre. 

p-Oxyphenylessigsäure   I  nverändert  resj).  Oxyphenacetursäure. 

p-Oxyphenylpropionsäure   p-Üxybenzoesäure. 

Indol   Indoxylschwefclsäure. 

Naphtol   Naphtolglycuronsäure. 

Campher.   Camphoglycuronsäure.    E.  Salkowski. 
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Bd.  L  Seite  1 14  Zcüe  18  t.  n.  statt  »Kolbe,  J.  ao,  peg.  49—1 13«  lies  »Koin,  J.  t9,  psg.  69— >i  14«. 

,,    352     ,,    15  V.  o.  statt  >I20«  liess  »220». 
Bd.  IL     .,    553     ,.    24  V.  o.  statt  »a-Oxychinolinshurc  lies  »a  OxycinchoDinsäure«. 
fi    566     „    16  V.  u.  statt  »Chinolin«  lies  »Cbinaldin«. 
M  $88    n    4  V.  a  statt  •C,HjClI,COOH«  lies  •C,HjNCH,COOH«. 
„   6$!  Reifster  3.  Reihe,  Zeile  la  v.  o.  statt  »Adipinstaze«  lies  »Adipinduic-Ben^lcsterc. 
„    651        „  „  „    13  V.  o.  statt  »Oxaminsäure»  lies  »Oxaminsäure-Benzylcstcr«. 

„    651       t,  n  n   14     o.  Statt  >Carbamiosäure«  lies  >CarbaiDinsäure*Bensy]- 

ester*. 

„651      „         „         „  15  T.  o.  Statt  •Ortboameisensinie«  lies  aOrthoameisenrtiiie- 

Bentylester«. 

Bd.  in.    „     39  Zeile  15      V.  statt  ■Citrcnensäureanhydrid«  lies  «Citraconsäureanhydrid«. 

•I    396     n     6  V.  u.  Statt  »Antimonchlorid,  SbCl^,  zerfällt  in  SbQ,  +  a,c  lies  »Phoft- 

phorchlorid,  PClj,  terfällt  in  PCI,  +  Cl,«. 
!•    396     II      S      ^'  niederen  Drucken  /«  lies  >Bei  Partialdrucken  /«. 

H   $61    „    II  T.  o.  vor  Hbrth  (96)*'  einsuscbalten:  Salkowsc,  Vikchow's 

Archlr  81,  pag.  $$2«. 

„    650  Register  3.  Reihe,  ZeOe  3  v.  u.  statt  >Dumylbenzoes8ure'  lies  «Duraylbensoestaret. 
„    651        ,,       2.     ,.         ,,    26  V.  u.  statt  »Apalit«  lies  »Apatit«. 
Bd.  rV.    „     76  Zeile  18  v.  u.  statt  «Diäthylsafraninc  lies  «Diäthylphenosafranin«. 
„   141    „     4  T.  o.  Statt  »mm«  lies  »man«. 
„  041    „     8  V.  u.  statt  »Aethjrljnol«  Hes  »Aethjrlpynol«. 
„   414    „    15  V.  u.  statt  <a-HydrocinuntsIiurc<  lies  »aoHydtoxysimmtsaure«. 
„    414     „    18  V.  u.  statt  »ß-f lyilrnzimmtsiiurc»  lies  »fl-IIydroxyrimmtsäurc«. 
•>    SS^  8  V.  u.  statt  «Ditolyliguanidincyanid«  lies  «Ditolylguanidincyanidc 

„   562    „    14  V.  o.  statt  »Tribromacetogtumainin«  lies  »Tribronaacetoguanamidin*. 

Durch  Verschiebung  des  Saues  sind  in  Bd.  IV  auf  Seite  315  4  Zeilen  undeutlich  geworden  und 
geben  wir  diesdben  ^eOe  36  bis  Zeile  39  t.  o.)  in  richtiger  Form  an  dieser  Stelle  noehmab: 

dieselbe  m  der  Kälte  mit  galliumfreiein  Zink.  Mao  filtrirt»  während  die  Wasser» 
Stoff-Entwicklung  noch  stark  im  Gange  ist  Die  Lösimg  wird  dann  mit  Zink  ge- 
kocht, bis  die  weisse  Trttbung  eintritt.  Dieser  Niederschlag  wird  gewaschen 
und  in  Salzsäure  gelöst    Die  Lösimg  wird  stark  concentrirt  imd  im  ^pectro- 
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